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JlMf.p^  rOP^mrMcM  4.  ^  C^uMwt?  und  JlfhfaMr  ütfi^nt  8.  irr  fifUvpdlipr 
vale  10.  —  Dureb  Redaetioo  «olttaDdeoe  Derivate  der  NilroderiyHf  i^ 

Be  B I i d  i  n  16.  —  Sckwefelsaure  DewiMe  f/^,  i 

Pkeojltiare  I».  —  Kreos$««l^  rrrj^^i^im^  Silzf  »f.  -rr  Sf^lpTMi 9M^ 
der  Pheojlsiore  30.  —  Gebromle  Derifate  35.  —  Nitroderivm  37t  rr  W^ 
mm»  ^  ^  fikri«iwr#  Mif  A7..  ^^  f  henibjiwv  4||t|mr  14«  / 

CbrytaDittaoreSO.  —  Anitöl  62.  / 

Oxypbenaiore68.  —  Nitroderifate  7^, 

Oxypikrintiure  72.  -  U^  7*.  _^ 

Scbireriigtaor«  VerbiodaDgen  .if.f  ^k(44»lU  Wf  -^  fJn/^**^^* 
Siore  77.  —  ScbtrefelMores  Pbenylox||l  f|3, 

Pbeoyl€hiorar84.  —  NilrodefiTlfe  JW^ 

Aoiiio  W.  —  ADilide  91.  —  Aniliotalze  9S.  —  Ptcolio  07.  -rr  ff^^^^^  Awm 
des  Aoilins  104.  —  Gebromle  DeriTate  104.  —  Gejodele  y"^'*  *^'-  ^ 
Nllfodleritale  ItO.  --  fteduetioDaabktamifiDfe  der  ffitroderi/  il^'  —  ^cbire- 
feltaiire  Derivate  119.  —  Cyanderivate  133.  / 

Melanilio  136.  —  Niiromelaniliii  131.  —  Oxameboif  ^9.  / 

MalbfM«»|i  IM*  ^  ^mm  to  hm^  *W.  -  Fb^'4«»W^W^»^ 

dnogeD  141.  / 

Cbinaaivre  144.  —  Saixe  147. 
CbtDOB  151.^  OacMiurM»  V^jduromlii  \Hm\t^  m.! 


HydrocbinoD  168. 

Cbioonaiare  167.  —  Cbloraniltiure  167.  —^i^«  <*«  C»W>W^V»  AW* 

n.     8eoxo€elure.    oder    PbeByi.Aii^i»««>»*»'««'?PP^ 

SeBxoyl  174.  —  Beaxoylwaaaerttoff  174,  t^  m^öimiir#^W«lVt«WHft<f.1^- 

Clilorobenxoll83. 

AnarialOl.  —  Amarinsahe  193. 

B«BxoyUürerdl97. 
SolfobcMol  199. 
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Stilbeii903. 

Thionessal  205. 

Schweflignaare  Deritate  dea  BeDzojlbydrRra  206.  —  Sehwefelaaure  Derivate  209. 
—  Cya 0 wasserst oflTaaare  Derivate  209. 

Formobenzoylsäare  (MandeUäare)  214.  —  Salsa  216. 

Amygdalin  217.  —  Amygdalinsfiure  219. 

Benzoylsulfocyanur  220. 

Benzophenon  222. 

Wasserfreie  Benzoesäure  22tf.  —  Nitroderivate  230. 

BenzoesSure  231.  —  Amorphe  Benzoesäure  235.  —  Beozoe  236.  —  Benzoe- 
säure Salze  239.  —  Aetber  245.  —  Benzoesaures  Pbenyloxyd  248.  —  Gecblorte 
Derivate  252.  —  Gebromte  Derivate  253. 

Benzoe Salpetersäure  254.  —  Salie  256. 

Benzamjnsäure  ( Carba ni lidsäure)  261. 

Oxybenzoesäure  263.  —  Salze  264. 

fli'p pursäure  267.  —  Salze  274.  —  Nitrobippursänre  278.  —  Nitrobipparsanre 
Salze  280. 

^enzoglycocollsaure282.  —  Salze  284. 
hwefelbenzoyl  287.  —  Cblorbenzoyl  287. 

^zureid  291. 

CL 

rbenzoylcblorflr  292.  —  Nitrobenzoylcblorfir  293.  —  BenzoylbromSr 293. 

^nzoyljodur  294. 
^•°*iiid  296.  —  Nitrobenzamid  301. 

^°^^cyanQr  und  andere  Benzoylverbindungen  303. 
Benzok3^  —  Ammoniakderivate  306. 
Benzil  är  _  Ammoniakderivate  309. 
Benzilsä  ^  (siilbiosäure)  313.  —  Salze  314.      . 
Benzllcbl. 3^345 

Iil.     S  a :  ^  y  I  .  Q^^j,  Phenyl-Kohleosäuregruppe. 
SalicyI317. 
ParasalicyI(Srin)3i7. 
Salicylhydrürig_  SallcylOrc  321.  —  Ammoniakderivate  des  Salicylhydrürs 

328.  —  Schwer^g^ore  Derivate  331. 
Helicin334.-Chvhclicin336. 
Sahgcnin  337.  ^  Chlorte  Derivate  340.  —  Zuckerderivate  341. 

WasserfreieSalicy,i„re349. 
Salicylid349. 

Salicylsäure  350. 

Ampelinsäure  und  Oxyb  nzoßsäure  353. 

Nitroxybenzoesäurc  355.  ^^,alzc  355. 

Salicylsanre  Salze  356.  ^Aetber  358. 
Gaaltberia saure  Salze  361 

Gecblorte  Derivate  der  Sa<cyl säure  365.  —  Gebromte  Derivate  367,^ 
Nitroderivate  370. 

Salfosalicyl8äare379. 
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Salicjlchlorfir  379. 
SalUylaiotfire  380.  —  Nitroderirate  3891. 

CamariDverbiiidaiigen,383.  —  NUrocumarin  385.   —  CumariDsaure  und 
Saite  386. 

IV.    A  n  i-  8  j  1  g  r  a  p  p  e. 

AniaylbydrarSS?.  ~  Anisdl  389.  —  Bromanisal  391.  —  Esdragonol  392.  -r 
Feocbelol  393.  —  AmmoDiakderiTate  des  Aoiaylbydrörs  396.  —  SchwefUgaaure 
Derii«te397« 
TliiaDiaiol397. 

Aniaaiare  398.  —  Salze  400.  —  Gechlorte  und  gebromte  Derifate  403, 
Nitraaiaaiore406.  —  Salze  408. 
Aniaaniintiare  410. 
Aoiaylcblorur  411.  —  NitroderiTate  411. 
AniaylbromOr  4il. 
Anisylazotdr  412. 

« 
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Gionameo  413.  —  Styrol  und  Metastyrol  414.  —  Gechlorte  Derivate  des  Cinna-  f 

mens  417.  —  Gebromte  Derivate  418.  —  Nitroderivate  418.  / 

CiDnamylbydrfir  419.  —  Gechlorte  Derivate  423.  —^  Nitroderivate  423 .  -r- Am-  / 

momaJ^deriTate  424.  / 

Sttlfociooamylbydriir  (Thiociojiol)  425.  —  Schwefelsaure  Derivate  des  Cinna-      / 

myUiydrärs  425.  .  / 

Wasserfreie  Zi  mint  saure  426.  —  Wasserfreie   BeozorZimmtsSure  427.  — / 

Wasaarfreie  Nitrozimmtsäure  428.  .' 

Zimmtsiare  (Cinnamylsäure)  428.  —  Zimmtsaure  Salze  432.  —  Aetber  434.  / 

CblorzimmtsAure  435.  / 

Ifitroziramtsiare  436.  —  Nitrozimmtsaure  Salze  436.  / 

Carboatyril  437.  ' 

Solfozimmtsaure  and  Salze  438. 
CiBDamylcbloriir  439. 

CiBttamylazoture  440,  —  Nitroderivate  derselben  441 .  •   / 

Styron442.  / 

S  ty  r a  e  i  n  444.  —  Cblorstyracin  446. 
Balsame,  die  Zimmtsaure  enthalten  446.  —  FlQssiger  Storax  447.^^  Perabalsam 

447.  —  Tolubalsam  448.  i 

MyrozocarpiD  452.  / 

VI.     N  a  p  b  t  a  1 1  0  g  r  u  p  p  e.        / 
Naptolfn  455.  —  Oxydationsderivaie  458.  —  Gechlorte  /  gebromte  Derivate 
460.  —  Nitroderivate  489.  / 

Salfonapbtalin8äore494.  —  Deren  Metallderivale  4J^-  -r  Gechlorte  Verbm- 

dnngen  497.  —  Nitrosnlfonaphtalinsaore  501 . 
Pa  r a  n  a  p  h  la  1  i  n  (Antbracen)  505. 

Hetanapbtalin  507.  . 

Napblylamin  508.  —  Dessen  Salze  510.  —  Nitrp*aphylamin  512.  -r  Azonapn- 

tylafflin  512.  z    .  ':     .     >   - 
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TbioDiphtamsfiar«  514. 
NapbtioDtiore  517.  —  Salze  51^. 

Ozynapliylchlorflr  535. 

Waaserfrei«  Phtaliiurettil  —  6kMoHcrDeriYate5S7.  —  Nitroderifale5S7. 

tiil«lall«r  «  5i7#  -^  PMalsMi'«  tfthUi  598.,-^  dMMrte  DiN«»aU  51».  ^  NilN^ 

4f«lrtf«iU  550.  ^  AiAfiMf  5df  f 
Anhang:  Farbatoffe  des  Krappa  534.  —  Rubian  535.  —  RiAiBaMtati9. — 

Rabiadin  540.  -  Robiadn  541.  -^  RuberytbriDaauf«  54S.  -^  Altaarin  544 

VII.     lodiggfop^«. 

Indigwaiaa  557.  —  Salxe  500. 

Indigblau  501.  —  Indtgprobe  573.  —  Schwefelderifate  577«  —  Indigblauacbwe- 

felafiura  577.  —  Salsa  der  Indigblaaacbnefelalore  570.  —  Ittdigblaoiinlerachwe- 

felaSore  581.  ~  Deren  Salze  583. 
Viridinsehwefelsiure  te4. 
f  ttf  (>tl^Ufcdb#ef^(^lure  584. 
FlafiDschwefefktfafA  585. 
fülTid-  tfii<l  kQfläichwefetlSCii'fe  KM. 
laatin  585.  —  Gechlorte  und  gebromte  Derivate  580.  -^  AffinAotlfdldtfH^M  503. 

— Adltriderlvat«  595.  —  Scbweftigteöf^  th^ikXt  OM. 
laatinsfiare  003.  —  Salze  003.  —  Gechlorte  und  gebromte  befSVM^  OOi. 
Isatyi  Ml  —  ChlortilAtyd  <M.  —  SSiUßntytf  Oll. 
Indin  014.  —  lletallderi?ate  010.  —  GechhjHe  dftd  («blN^ttft«  iMVAtI  OiO.  — 

Mtrbdvritaie  Olt. 
'ydrindinOlO. 
vUvindin  030. 

Toluylreihe, 

I.     Toluolgruppe. 

^*'°  033.  —  ChloiHl«rtTäU  034.  —  Nith>d«fdfate  o!t5.  —  $6fa#er«lu«irv  Ddrt- 
^•^30. 

Toloenylo^j  030.  —  Toluenylschwefllge  Siare  OM.  ^  "MüB  00t. 

ToUenylcb^a.eOl. 

Tolaidin  033.^  TolaWliiÄlte  000. 

l'ttiOiq  OOOv  -i^trodtiml»  037.  ^  Cyanderhrale  037.  —  Aadifldarhito  038. 


II.    T  o  I  a  7  I  g  r  n  p  |l  «.' 
totuyl.lnre  040.  .,  Salze  443.  -  Aether  043.  -  Nttroaerlnte  W*. 

Xylylreik». 
ttldlO«.  Xylolgrnppa. 

XTleByl.aehwanige  Sin.«  040. 


CssoiaM. 

P  hör  OB  651. —  Nitrodcrifite  65S.  ~t  Sckwefelwvre  Demate  668. 

Cvmeoylteliweflige  Siare  653. 

CvmidiB  664.  —  SaJie  656.  —  Nitroderifste  656.  —  Cyaodcrinte  651^. 

II.     C  n  m  7  i  f  i«  r'«4  r  a  p^e« 
CaDjI659. 

Canjtbydrdr  6Ai. —  Cecblortei  ond  gebrelnlet  CaidyThjdrdr  663.  *—  SoRb- 
conol  66K.  —  Schweiligsaore  Derivate  det  Caroylhydfurs  665. 

Wasserfreie  CoiniDf  iirre  665.  —  Waaferfreie  CominensigKiure  666.  —»  Hes- 
zoicmnuislure  669. 

Cnmiiisiore  666.  —  Salze  6M.  ^  Aethyl-,  Phenyl-  .  .  .  DeriTate  670. 

Ifilroconiatlare  671. 

CaiByclloi^l>67S. 

CBBjlaEOtflr673. 

Cymolreihe. 

I.    Tbynylgrappe«. 

C| a  0 1  (TbfB|ili|drar)  676. 
Tbymoloxydhydrat  678* 

TbyiDol  679.  —  Oxydationsderifate  det  Tbyniols  681.  —  Tbynalpl  683. 
Iflmdielol,  CarfeD  nnd  CarTol  683.  •     . 

Tbjaylicbireflige  Sfiore  687.  —  Tbymyls«liiie|e]«Siire  686. 

II.TarpentjBflffvppe« 

TerpantiBÖl  aad  damit  isomere  Kdrper  668.  —  ModifiUl6«iiaB  6MMlbba'66i; 

Terpeotia  696. 

Caapb  OB«  697  —  Atbai«M6a8l  #96.  -^  BaMftMBit  666.  ^  1lfel«Miboll6l'866. 
—  BirlieBÖl  760.  —  KamilleBÖl  701i  •«.  iatttMMlBll  961.  ^  CbpafftdMiAlBÖl 
763.  —  Conaaderdl  704.  —  CabebeBÖl  704.  ~  ElemM  767.  -^  GbaMftirib»! 
706.  —  Wacbbolderbeerol  708.  —  lagwerSl  708.  -^  0««ill6l  766»  «^  M«l- 
keaol  709.  —  flopfenöl  710.  —  Imperatoriadl  711.  -^  U^MM  nti  -^ 
FfcroKU  711.  —  Pomeraaaeoöl  713.  --  PetersiiieDdl  713.  —  PM««»  716/^ 
6adebaam51  713.  —  ToIböI  713.  -^  nf«li«6l  1W.  --  f^liriaMf  714. 

Hydrate  des  Terpeatioöls  714. 
Salsaaan  Jod-  oBd  bromwasserstoflinittre  Detim«>de6  TcrpMMl»  Tl7« 
Gecblorte  aad  gebromte  Derifate  ttl. 
dty« tHNü^MMfti  dlM  T«fettlltt#ls  736. 

TerebiasiBre735. 

Rarie  das  Terpeatias  736.  —  Harzöl  733.  —  Metallderiftte  dar  llvpoitia- 
bana  (Rasiaale)  734. 

Uoft arl6*iilf ^'767>.  -^TaMMiarelli.  ^  6ilia dar Tif<MilittN  t66. 

TerpeBtiBlbBH«lell«l>il74#.  ».  A^pbl  «ad  6iMme  M6.  ^  Mm\  6  6M- 
Ban  745.  <-*  edelliam  747.  --  Biikeobars  748.  ^  DsradMirk  746/-<^Cl» 


pahabalnm  749.  —  Dammarbari  754.  —  Elemihan  755.  —  (Hiktnuoi  757. 

—  Enphorbtnmbari  759.  —  Gomarthan  761.  —  Icicakan  761.  —  Ladanom 
763.  —  Maatiz  764.  —  Hjnh^  764.  -^  Saniamk  766.  —  Torfbane  767. 

IIl.    Camphargroppe. 

Boroeoi  769.,.. 

Camp  her  770.  —  Camphron  773.  —  Gechlort«  und  gebromte  Derivate  776. 

Campbolsiure  777.  —  Salze  778. 

Waste  r freie  Ca mphersiure  778. 

SalfocampbertSure  779.  —  Salze  780. 

Camphersfiare  (Cainpborafiore)  781.  —  Parapampbersiore  (Campbertraabeii- 

täure)  783.  —  Caiqpborsaure  Salze  783.  —  Aether  784.  —  Amide  der  ,Caiii- 

pbenfiare  780. 
Campboramtaure  700.    —  Satze  701.  —  Pbeny] - Campboramaiare  701.  — 

Campborimtd  702.  —  Pbeoyl-Caoipborimid  703.  —  Campboramid  704. 

K8rper,  die  noch  nicht  m  Reihen  gebracht  werden  kannten. 

Abthetttig  I. 

Sioren. 

GalleDsinreD  706. —  Taarocboltiure  707.  —  Salze  der  Taurucbolainra 
700.  —  Cbolsiure  (Glycocbolsiure)  700.  —  Cbolsaore  Salz«  803.  —  fm- 
cbolsiare  805. 
GboloDslure  806. 
CbolaitSore807. 
CboIoidiBfliureOfl.  -^  Salze  81S. 
H y  0 c  b  Ol  i  08  S Q  r e  814. -t- Stiae  816. 
Cbeooahalaior«  818. 
CboletteariD  810.  —  Cboleristilin  8S3. 
Liiböfeniaafore<teoai«iari)824.  —  SaliaSM.  .        .     . 

Oiydatk^nadariTate  4er  GaUenaioren  827. 
ChoUidantiqra  828. 
■ChoU«t«rtliai«re820. 
Nitr»cbi»Uiare830» 
Cboi»«rol8i2. 

CaTDeaa&Qr«662.  —  €9Moovaa«ra  ^. 
Carminsiare  837.  —  Salze  840. 
Cb«IidoiKi«ttfa843.  —  Salaa847. 
Nelkentfiore  (Eogeosiure)  853.  —  Salze  854, 
Bazaolhinafiure  855.  —  Salze  857,  —  GechloiU  nod  gabronU  Derivata 850. 

—  Scbwefeltanre  Derivate  863. 
•   Eiiiambott  864. 

PorphryriDsiore  866.  —  OzyporphyriDsiare  867. 

Gaa)a|[a4ara  867.  -^  Giiijafchan  668.  *-  Guajacaii  871,  —  GiMijaftylbydrttr871. 
.G^ntiCBalore  874.  ^  Gaotiaain  875.  —  MiUoganliawo  875. 
FlacbltnUrbatafffa  876. 


Or0«lll«$78. 
ChrysophintloreSSi. 

UtDinMura  (Utneio)  883.  —  Silie  885. 
Erytlirinsäare  886.  —  ErytkrelmMure  887.  —  Picrotrfthrio 
Erjthromaooit  889. 
L«canortiare891.  —  Salse  894. 
Or|elltiare896.  —  Salze  806. 
ABar7tbrin898.  •— Telerjthrin809. 
Parellsfiare  (PtrelliD)  809. 
Rocellinio  OOS. 

ETero saure  OOS.  —  E?eroinsaDra  005. 
OreJD  007.  —  Orceto  011. 

Lakmos  013.  —  Azolitoiiii  016.  —  Erythrolitmin  017. 
Beta-Orcin  090. 

Mellitbsiore  (Honigstetinfiiife)  099.  -^  Salta  093.  —  Aoif^a  936. 
Eoehroosiure  938.  —  Enehron  940.  —  Salza  der  EocIireasSere  940. 
P7romelIitbafiore941.  — Salse943. 
RocceU0iar6  944. 
San  toni  Dtiare  946.  —  Salze  040. 
Gerb siaren  060. 
Galll pfelg er bsiore  (Gerbsäure)  063.  —  Melaogaltnssaure  060.  —  Tanuige- 

namsSure  060.  * —  Salze  der  Gerbsiure  061. 
Gallnasiure  066.  —  Salze  071 .  —  Amide  077.  —  Rolhgallussiore  078. 
Ellagsiure  (Bezoarsanre)  070.  —  Salze  089.  —  Glaucomelansinre  083. 
Taunozylsiore  und  Tannomelansiure  086. 
Pyrogallussiure  086.  ~  Salze  080. 
Gallbaminsiure  (Metagallussiure)  001.  —  Salze  001. 
Catecbngerbsaure  009.  — •  Cateebu  009.  —  Kino  003,  —  Calerbugerbsaure 

Salz€  006.  •—  Catecbin  006. 
tmb  i  B  s  4  u  r  e  (Rufocatecbusfiure)  000. 
iaponsinre  1000. 

Kaffecgerbsfiure  1000.  ^  Salze  1009.  —  Viridinaure  1009. 
Morlag  erb  säure  1003.  — Salze  1007. 
Rnfimoriosäure  1000. 
Moria  1019. 

Eicbeagf rbsäure  1016.  —  Quercilria  (Ratio)  1016. 
Cbiaagerbsäure  1010.  —  Cbinarotb  1091. 
Jnlumg  Mm  ätn  Gerbsäuren:  Aspertannsänre  1099.  —  Rubitaaosäure  1093.  — 

CaJiataaasäure  1083.  —  RbodoUnnsäure  1094.  ^  Leditaansäure  1094. 
?eratriatäarel096. 
Acbilleasäarel097. 
Aaacardsäare  1098.  ^  Gardol  1031. 
Bebiratiare  1039. 
Boletfäarel033. 
CarnuffeUlarelOBS. 
Geblra8iarel033.  . 


C6trar8iar«i037. 

SabadillsfiarelOM. 

CocogDiaiäare  1040. 

ColomkosifM^eiiMO^. 

CrotonsiurelOil. 

Damalar- oad  Damolsiara  1042. 

Digitaltiare  104S.  —  DigitoieiatSure  1043. 

Eupborbiatfiare  1045. 

Epheosaure  1045. 

Igasorsiore  1040. 

Ipaeacuaohasiure  1047.  I 

Kramersiore  1048. 

LiebastariDsiure  I05#«  i 

RboeadiDtiure  lOtti.  —  Klapp^rroieosäare  1051. 

LDDgeDiii}re<tadii(ieiierMi  l^aMmwchiiiitc«  t4wAi»«J^  i>|>  7a«ri«)  1054. 

Polygaia«iu««lMi 

Robiniasiore  1054. 

RutinsSora  1054.  —  RuUa  1054. 

Hydrotiotiare  1055. 


'S 


ftfOfik  von  Otto  Wigaod  In  Laipag. 


Zwtile  Abtkrihuig  des  zweiten  Tkeües. 

Benzo^säurereihe. 

%  1335.  Die^e  ReKie,  eine  der  zahlreiebsten  der  organischen 
Chemie,  hat  die  Benzoesäure  (§  1514)  zum  Slamni,  und  umfasst 
folgende  acht  Gruppen : 

I.  die  Phenylgruppe^ 
II.  die  Chinongruppey 

III.  die  Benzoesäure^  oder  Phenyl-Ameisens^uregruppe, 

IV.  die  SaUeybitire*  oder  Pheuyl-Koblensäuregruppe, 
V.  die  j4nissauregruppej 

VI.  die  Ztmmlsäuregrvppe, 
VII.  die  Nap/Ualmgruppe^ 
VIII.  die  Indigogruppe. 


1-     Die  Pkenylgrvppe. 

%  1336.  Die  PhenylrerbinduDgen  euUi^Uen  das  Radikal  PAe;ty/, 
CisHs  und  besitzen  eine  gewisse  Analogie  mit  den  Melhylverbindun- 
geo  sowie  mit  deren  in  der  ersten  Abtheilung  befindlichen  Homologen. 

Die  Hauplglieder  der  Pbeuylgruppe  sind  : 


Benzol  oder  Phenyibydrür  C|s  H« 


C12H5 
H 


C    H  0 
PhenylsJlure  oder  Pbenyloxydhydrat  C|^  H«  0^       ^=3    ^^  il  O 

Oiypheng^ure  C^aH^O«      =    "  ^iq* 

1» 


w  1 


Phenyl-schwenige  Säure  Cj ^  H«  Sj  0«  =    "  ^  q    SjO^, 

Phenyl.ScliwefeUäure  C,j  H«  S,  Og  =    "  ^  n  {  ^^e» 

Phenylchlorür 


C|5  Hg  S)  Og 

CijHsO) 
—         HO 

1 

C|2  Hg  Sj  Og 

C«H.O 
—         HO 

C,a  11,  Cl 

Cl  j  Hj ) 
=        Clj' 

Cij  H,  N 

( C»  H, 
—  N{H 
(H. 

ChHjN 

CjjHg 

=       Cy(- 

Phenyl-Animoniak  oder  Anilin 

Phenylcyanür  (Benzonitril) 

Die  Pbenylgruppe  schliesst  sich  durch  zahlreiche  Reactionen  an 
die  ülii^gen  Gruppen  der  Benzo^säurereihe  an.  So  ?erwandelt  der 
Baryt  und  der  Kalk  die  Benzoesäure  in  Phenylhydrür  (Benzol)  oder 
in  Benzoylphenylür  (ßenzophenon) ;  durch  dieselben  Agentien  wird 
die  Salicylsäure  in  Phenyloxydbydrat,  die  Anissäure  in  pheuylsaures 
Methylozyd  (Anisol),  die  Phtalsäure  in  Phenylozydhydrat  etc.  Ober- 
geführt. 

Das  Phenyloxydbydrat  besitzt  einige  Aebniichkeit  D)it  den  Al- 
koholen (Aelbyloxydbydrat,  Methyloxydbydrat  elc.)* 

Benzol   oder  Phenylhydrür. 

Syn. :    Beoiio,  Benzen,  Phen. 

Zusammensetzung:  C^^Hg  =  Ci^Hg,  H. 
S  1337.     Das  Benzol  bildet  sich  bei   mehreren   chemischen 
Reactionen:    man  erhält  es  bei  der  Destillation  von  Benzoesäure  mit 

■ 

ttberschüssigem  Kalk  oder  Baryt  (Hitscherlich)  0«  oder  indem  maa 
Benzoesäuredämpfe  über  rolbglühendes  Eisen  leitet  (Darcet)  >) : 

Ci4  Hg  O4  «a  Cj  O4  -|-  C,j  Hg. 
Benzoesäure.  Benzol. 


1)  Mitscherlich,  Poggeod.  Ann.  XXIX.  p.  2dt ;  Ann.  der  Cbem.  and 
Pharm.  IX.  p.  39;  P^ligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LVl.  p.  59;  Ann. 
der  Gbem.  und  Pharm.  XII.  p.  39;  Jonm.  für  prakt.  Chem.  Hl.  p.  16;  Dumas 
und  Stass,  Ana.  de  Chim.  et  de  Phys.  (1)  III.  p.  tt-^9;  Jooni.  für  prakt.  Cbem. 
XXin.  p.  180;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVIII.  p.  141. 

2)  Darcet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVI.  p.  99,  110;  Ana.  der  Chem. 
und  Pharm.  XXVIII.  p.  83 ;  ioum.  fSr  prakt.  Chem.  XIII.  p.  437. 


bei  der  trocknen  Destillation  von  Chinasäure  (Wohler)  Oi  hei  der 
Destillation  Yon  Phtalsäure  mit  0berschü8sigem  Kalk  (Marignac)  ^) : 

Cie  H^  Og  =  2  Cj  O4  -\-  C|2  Hg. 

Phtalsäure.  Benzol« 

indem  man  Bergamoltöhiämpfe  über  glühenden  Kalk  leitet  (Ohme)'), 
durch  Erhitzen  von  Pellsubstanzen  bis  zum  Rothglühen  (P'araday)^), 
bei  der  Destillalion  der  Steinkohlen  (Ilofmann,  Mansfiehl)^)  etc. 

Das  Benzol  Gndet  sich  endlich  auch  in  kleiner  Menge  unter  den 
Producteii,  die  man  erhält,  wenn  man  Alkohol-  oder  Essigdämpfe 
durch  ein  rothglohendes  Rohr  leitet®)  (Berthelot). 

Durch  die  Zersetzung  der  Benzoesäure  erhält  man  das  Benzol 
auf  die  bequemste  und  schnellste  Weise.  Man  destillirt  diese  Säure 
mit  drei  Theilen  gelöschtem  Kalk,  wobei  man  allmälig  erwärmt; 
zuerst  geht  Wasser  und  sodann  das  Benzol  über,  das  man  mit  einer 
Pipette  abnimmt,  mit  etwas  Kali  schüttelt,  um  die  unzersetzt  über- 
gegangene Benzoesäure  zu  entfernen  und  destillirt;  das  Product 
wird  über  Chlorcaicium  getrocknet  und  im  Wasserbade  rectificirt. 
3  Tb.  Benzoesäure  geben  1  Th.  Benzol. 

Der  Steinkohlentheer  ist  die  reichlichste  Quelle  des  Benzols; 
diese  Substanz  findet  sich  aber  in  dem  Theer  in  Begleitung  einer 
grossen  Anzahl  von  fremden  Substanzen,  die  zahlreiche  Rectificalionen 
nothwendig  machen.  Abgesehen  von  dem  Benzol  finden  sich  in  dem 
Theer,  den  man  bei  der  Darstellung  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen 
als  Nebenproduct  erhält,  veränderliche  Mengen  von  Schwefelwasser- 
ftloff«  Ammoniak,  Blausäure,  Essigsäure,  Phenylsäure,  flüchtigen 
öligen  Gasen  (Anilin,  Picolin,  Chinolin),  flüssigen  Kohlenwasser- 
stoffen (Toluol  CiiHg,  Cumol  CigH^^,  Cymol  G^oHii,  sämmtlich  mit 
deoi  Benzol  homolog),  festen  Kohlenwasserstoffen  (Naphtalin,  Paraf- 
fin, Cbrysen,  Anthracen),  brenzlichem  Oel,  das  bei  etwa  70^  siedet 


1)  Wohl  er,  Ann.  der  Cbem.  ond  Pharm.  LI.  p.  146. 

2)  MarigDBC,  Aon.  der  Chemie  and  Pharm.  XLII.  p.  217. 

3)  Ohme,  Aoo.  der  Chero.  und  Pharm.  XXXI.  p.  318. 

4)Faraday   (1825),    Phil.  Traosact.    1825   p.   440;    Poggeod.  Aonal.   V. 
p.  306. 

5)  Manafield,  Chem.  Soc.  Qaart.  Journ.  I.  p.  244;  Ann.  der  Chem.  und 
Phana.  LXIX.  p.  162. 

6)  Berthelot,  Compt.  read.  XXXIIi.  p.  210;  JourD.  förprakt.  Chem.  LY. 
f.  78  nnd  81. 


16 

und  sich  Bchnell  verharzt  u.  s.  w.  tDas  'Bentöl  tsl  tu  den  ittierfet 
übergehenden  Antheilen  bei  der  Deililialion  des '  SleinkoMendieers 
enthalten.  Nach  aufcinanderfolgendetn  Behandeln  dieser  Theile  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  Wasser  und  schwacher  Kahlauge,  uro  die 
darin  enihallenen  Alkalien  und  Säuren  zu  entfernen,  unterwirft  man 
das  so  erhaltene  Oel  fractionirten  Destillationen.  Die  zwischen  80 
und  85®  übergehenden  Antheile  bestehen  grOsstenlhoils  aus  Denzol; 
die  weniger  flüchtigen  enthalten  Toluol  (zwischen  110  und  115®), 
Cuniol  (zwischen  140  und  145®)  und  Cymol  (zwischen  170  und 
175®).  Um  das  so  erhaltene  Benzol  zu  reinigen,  lüsst  roan  es  bei 
—  12®  erstarren  und  presst  es  sodann  aus. 

Das  Benzol  des  Handels  ist  sehr  unrein  und  besteht  zum  grOss- 
ten  Theile  aus  mit  dem  Benzol  homologen,  höheren  Kohlenwasser- 
stoffen; durch  Rectification  im  Wasserbade  lässt  sich  daraus  das 
Benzol  ziemlich  rein  gewinnen  ^). 

S  1338.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erscheint  das  Benzol  als 
eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerüche  und  0,85 
spec.  Gewicht  bei  15,5®.  In  der  Kfllte  erstarrt  es  in  farrenkrautartig 
vereinigten  Blättern  oder  in  campherähnlichen  Massen,  die  bei  5,5® 
schmelzen.  Es  siedet  bei  80,4®  bei  760  Millimeter  Druck  (H. 
Kopp^),  zwischen  80  und  81®  Mansfield;  bei  85,5®  Faraday;  bei 
86®  Milscherlich)  und  destillirt  unverändert  über.  Seine  Dampf- 
dichte =  2,77. 

Das  Benzol  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  ertheilt  ihm  je- 
doch seinen  Geruch.  Es  ist  leicht  löslich  in  Holzgeist,  Alkohol, 
Aether  und  Aceton.  (Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Benzol  und  2  Vol. 
Alkohol  von  0,85  kann  .als  Leuchtmaterial  in  Lampen  benutzt  wer- 
den ;  ein  grösserer  Benzolgehait  macht  die  Flamme  russend.) 

Es  löst  Schwefel,  Phosphor  und  Jod,  besonders  in  der  Wärme, 
in  kleiner  Menge.  Es  löst  leicht  fette  und  ätherische  Oele,  Campher, 
Wachs,  Kautschuk,  Guttapercha,  Gummilack,  Copai,  Anineharz  und 
Gummigutti  löst  es  nur  in  kleiner  Quantität  auf.  Es  löst  ziemlich 
leicht  Chinin,  weniger  leitht  H<N*phln  und  Strychnin ;  es  löst  nicht 
'  Cinchonin. 


1)  Stehe  auch    H.   Ritt  hauten   (1854),   Journ.   für  pttkt.  QheiD.   LKL 
p.  74,  77. 

S)  Kopp,  Ana.  der  Chem,  und  Pharm.  LXIV.  p.  21S. 


Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender,  stark 
rossender  Flamme.  Leit<*t  mau  seioe  Dämpfe  durch  ein  bis  zum 
Rolhglühen  erhitztes  Rohr,  so  verwandelt  es  sich  unter  Abscheidung 
▼00  Kohle  in  gasförmige  KohlenwassorslofTe. 

Chlor  verwandelt  das  Benzol  im  Sonnenlichte  in  BenzollrichlorQr 

■ 

(S  1339).  Brom  löst  sich  im  Benzol  auf  und  verwandelt  es  in  der 
Sonne  in  Tribromür  {%  1341).  Jod  wirkt  selbst  in  der  Sonne  nicht 
auf  Benzol  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzol  auf;  wird  die  Lö- 
sung etwas  erwärmt,  so  bildet  sich  phenyUschweOige  Säure  ($1404). 
Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhält  man  die  nämliche  Säure,  so  wie 
Sulfobenzid  ($  1407). 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Benzol  in  Nitrobcnzol 
(S1343),  das  durch  reducirende  Mittel  in  Anilin  (Phenylamin,  f  I4li) 
Obergeführt  wird;  fortgesetztes  Sieden  giebt  zur  Bildung  vonBinitrö- 
benzol  (S  1344)  Veranlassung;  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
geht  nicht  Ober  die  Bildung  dieses  letzteren  Körpers  hinaus.  Ein 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verwandeil  das  Benzol 
sogleich  in  Binitrobenzol. 

.Wässrige  Cbromsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Benzol. 

Wässri^e  siedende  Alkalien,  KaUum,  Rohlenoxychlorür,  Phos- 
pborsupercblorid  sind  gleichfalls  ohne  Einwirkung;  Fluorbor  wird 
selbst  in  der  Siedehitze  vom  Benzol  nicht  absorbirl. 

Zweifach  schwefligsaure  Alkalien  siod  gleichfalls  ohne  alle  Ein- 

■I    .  •   ,      •  »  , 

Wirkung. 

S  1338  a.  in  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  weicher  das  Benzol 
io  Nitrobenzol  qnd  in  Anilin  flber^eht,  lässt  sich  das  Benzol  in  Büch- 
tigeo  Oelen  leicht  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck  benutzt  man  die 
Einwirkung  des  Wassers lofTgases  in  statu  nascenti  auf  Nitrobenzol. 
Von  der  Wirkung  dieser  Reaction  kann  man  sich  auf  folgende  Weise 

überzeugen  0-     Man  erhitzt   in   einem   Probirglase   einen  Tropfen 

■         '  •  • 

Benzol  gelinde  mit  rauchender  Salpetersäure,  um  es  in  Nitrobenzol 
zu  verwandeln.  Sodann  setzt  man  Wasser  hinzu,  um  das  Nitro- 
benzol in  Tröpfchen  zu  fallen  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  milAether, 
welcher  das  Nitrobenzol  aufnimmt.  Die  ätherische  Lösung  wird  in 
ein  anderes  Probirglas  gegossen  und  mit  gleichen  Volumen  AlKobol 


1)  Hofmann,  Add.  der  Chemie  und  Pharm.  LV.  p.  201. 
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und  Salzsaure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt,  und  darauf 
zu  der  Flüssigkeit  etwas  granulirtes  Zink  gesetzt.  Nach  ungefifhr 
fnnf  Minuten  bat  sich  genug  Wasserstoff  entwickelt,  um  Anilin  zu 
erzeugen,  das  sich  mit  der  vorhandenen  Säure  verbindet.  Man  Ober- 
sattigt  sodann  mit  Kali  und  schüttelt  von  Neuem  mit  Aether,  der  das 
frei  gewordene  Anilin  auflöst.  Ein  Tropfen  dieser  ätherischen  Lo- 
sung auf  einem  Uhrglase  mit  ChlorkalklOsuog  hingestellt,  giebt  so- 
gleich die  für  das  Anilin  charakteristischen  violetten  Wolken.  Diese 
verschiedenen  Operationen  lassen  sich  schnell  und  ohne  alle  Schwie- 
rigkeit ausführen.  War  das  Benzol  mit  anderen  Körpern  gemengt, 
so  müssen  dieselben  so  vollständig  wie  möglich  getrennt,  die  Basen 
und  die  Säuren  durch  Destillation  mit  einer  Säure  oder  Base  abge- 
schieden und  bei  der  Destillation  nur  die  zuerst  übergehenden  An- 
theile  aufgefangen  werden. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Benzols. 

S  1339.  Chlor  und  Brom  können  direct  mit  dem  Benzol  ver- 
bunden werden. 

Benzoltrichlorür  i),  Chlorbenzon,  C^^ H«,  3  Cl^.  Bringt 
man  Benzol  in  ein  mit  Chlorgas  angefülltes  Geßlss  und  setzt  das 
Ganze  dem  Sonnenlichte  aus,  so  bekleiden  sich  die  Wände  des  Ge- 
lasses mit  durchsichtigen,  zerreiblichen,  vollkommen  weissen  Kry- 
stallen,  wenn  das  Chlor  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Ver- 
mittelst Wasser,  in  dem  sich  die  Krystalle  nicht  lösen,  macht  man 
sie  von  den  Wänden  los. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol  erhalt  man  sie  rein. 

Dieser  Körper  krystallisirt  in  geraden,  stark  rhombischen  Säu- 
len mit  abgestumpften,  scharfen  Seitenkanten;  er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Er  schmilzt  bei 
132<^  (Mitscherlich ;  zwischen  135  und  140^  Laurent);  er  siedet 
gegen  150^,  wobei  er  sich  zum  Theil  zersetzt,  ohne  jedoch  einen 
Kohlenfückstand  zu  hinterlassen. 

Beim  Sieden  mit  weingeistiger  Kalilösung  setzt  es  Chlorkalium 
ab  und  scheidet  Trichlorobenzol  ab : 


1)  Mitscherlich  (1835),  Poggeod.  Ado.  IXX:  p.  370;  Pöltgot,  a.  a.D.; 
Laurent,  a.  a.  0. 


C|{I]ff  3  Clj  SS  o  HCl  — I*  C|) H3  Gij. 

f  1340.  Das  TrichlorobenzoP),  Chlorbenzid,  Chloro- 
phenise,  Cj^  H3  Clj  igt  die  ölige  Substanz,  in  welche  sich  das  Benzol- 
trichlorOr  beim  Sieden  mit  weingeistiger  Kalilösung  zersetzt.  Letzte- 
res bildet  auch  Trichlorobenzol,  wenn  man  es  für  sich  allein  wieder* 
holt  destillirt  oder  mit  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  erhitzt. 

Et  ist  farblos,  von  1,45  spec.  Gewicht  bei  7^  untersetzt  flttch- 
tig,  uolOslicb  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird 
durch  Kali  nicht  zersetzt.  Es  siedet  bei  210^;'  seine  Dampfdichte 
—  6,37. 

Bei  der  Destillation  über  Aetzbaryt  bleibt  es  unverändert;  durch 
Chlor«  Brom  und  Jod  wird  es  gleichfalls  nicht  zersetzt. 

f  1-)41.  Benzoltrihromür  >),  Brombenzin,  C^^He,  SBr^. 
Ein  Geroenge  von  Brom  und  Benzol  erstarrt  nach  und  nach  im  Son- 
nenlichte unter  Bildung  von  Benzoltribromür.  Es  ist  ein  weisses, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  sich  sehr  leicht  in  Aether 
löst  und  aus  dieser  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  mikro- 
skopischen, schiefen,  rhombischen  Sdulen  abscheidet. 

Bei  der  trocknen  Deslillation  entwickelt  dieser  Körper  Brom, 
BrofDwasserstoBsaure  und  eine  ölige  Substanz,  wahrend  ein  Theil 
unverändert  sublimirt.  Durch  weingeistige  Kalilösung  und  durch 
Aetzbaryt  wird  dieaer  Körper  auf  ahnliche  Weise  zersetzt,  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  rohes  Benzol  bildet  sich 
aosserdem  eine  kleine  Menge  von  Krystallen,  deren  chemische  Natur 
nnbekannt  ist  (Bromein^  C^lleBr?  Laurent). 

f  1342.  Das  TribrombenzoM),  Brombenzid,  CitHjBr, 
wird  bei  der  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf  Benzol- 
tribroroflr  erhalten.  Es  krystallisirt  nach  Laurent  aus  Aether  in 
seidenglanzenden  Nadeln,  die  sehr  leicht  schmelzen  und  unzersetzt 
flberdestillirt  werden  können. 

Nach  Mitscberlich  ist  es  ein  stark  riechendes  Oel. 


1)  Mitaclierlicli  (I83S),  a.  a.  0.;  Laurent,  a.  a.  0. 
S)  Hitacberlich  (1835),  a.  a.  0.;  Laurent,  a.  a.  0. 
S)  Hitackerlick  (1S3Ö),  a.  a.  0.;  Laurent,  a.  a.  0. 
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Nitroderivate  des  Ben.zois. 

§  1343.  Es  giebt  zwei  Verbintlungen,  welche  die  Elemente  des 
Benzuls  enthalten,  in  welchen  H  oder  H^  durch  N  O4  ersetzt  wor- 
den ist. 

Nitrobenzol,  Nitrobenzid *),  Ci2H5(N04).  Dieser  Körper 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpelersäure  auf 
Benzol,  oder  bei  der  trocknen  Deslillation  von  nilrobenzoBsaureofi 
Silberoxyd. 

Man  erhält  es,  indem  man  Benzol  in  kleinen  Portionen  in  warroe 
rauchende  Sal|ietersäure  einträgt.  Das  Nitrobenzol  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ölarlig  aus ;  man  wäscht  es  mit  Wasser  oder  kohlen- 
saurem Natron. 

Das  Nitrobenzol  ist  eine  gelblich  geDlrbte  Flüssigkeit  von  1,209 
spec.  Gewicht  bei  15^  das  bei  —  3<^  fest  wird  und  dabei  in  Nadeln 
anschiesst.  Es  siedet  bei  213^;  seine  Dampfdichle  beträgt  4,41. 
Es  besitzt  einen  intensiv  süssen  Geschmack  und  einen  eigenthUm- 
lichen,  dem  des  Bittermandelöls  sehr  ähnlichen  Geruch ;  des  letzteren 
wegen  findet  es  in  der  Parfümerie  unter  dem  Namen  ^^künstliches 
Bittermandelöl/^  auch  ,,Essence  de  Mirbane*'^  Anwendung,  und 
dürfte  auch  in  der  Conditorei  und  feineren  Kochkunst  vielfacher  Be- 
nutzung fähig  sein  3). 

Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  es,  beson- 
ders in  der  .Wärme,  gleichfalls  leicht,  auf. 

Leitet  man  seine  Dämpfe  zugleich  mit  Chlor  durch  ein  e^ärm- 
tes  Rohr,  so  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt.  Bei 
gewöhnlicher  Tempei'atur  wird  es  weder  von  Chlor,  noch  von  Brom 
angegriffen. 


l)Mitscherlicb  (1834),  Poggcod.  Annal.  XXX.  p.  628;  Mulder^  Journ. 
för  prakt.  Chem.  XIX.  p.  378. 

2)  A.  W.  Hof  mann,  Amlt.  Ber.  der  Loodoer  lodustrieausstdl.  III.  p.  820; 
Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXI.  p.  87;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  189; 
Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht  1881  p.  722.  Nach  Rittbau8en.(Jopm.  für 
prakt.  Cbem.  LXI.  p.  77)  ist  das  kQnstüche  Bittermandelöl  des  Handels  Dreist  ein 
Gemenge  von  Nitrobenzol  mit  Nitroto\uol. 


*1 

-Duffob  nitchende  Salpetersäure  «vird  es  in  der  Sieihshilze  in 
^milrobentol  veFwumkll. 

Mit  coBcentrirter  Schwefelsäure  erwlrn^t,  fiirbt<es  sich  unter 
Bütivickelung  von  schwefliger  Säui*e.  Mit  verdiJiinUr  ScIiwefeisAure 
•oder  S»lp«lers9are  kann  es  destillirt  werden,  ohne  dass.essioh 
•  verändert. 

Durch  Kali  und  Aroinoniak  wird  es  in  der  Siedeliilze  nur  sehr 
wenig  angegrifien;  eben  so  bleibt  es  bei  der  Destillation  überAfttkalk 
unverändert;  durch  weingeistige  KalilOsung  wird  es  aber  in  <ler 
•Siedebilze  xerselrl  unier  Bildung  von  Azoxibenzid  ($  1346),  sowie 
•ekier  schwarzen  Säure,  die  mit  Kali  verbunden  bleibt.  Bei  der  De- 
stillation von  Nilrobenzol  mit  weiogeistigerKaiilOsung,  gehtAzobenaid 
(f  1348)  und  Anilin  ($  Uli)  &ber,  und  in  .dem;Rackstand  bleibt 
eine  gewisse  Menge  Oxalsäure  zurück. 

Aus  einer  mit  Ammoniak  versetzten  und  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Nitrobenzol,  setzen  sichSchwe- 
felkrystalle  ab ;  wird  das  Product  bis  auf  0^  abgekühlt,  so  erstarrt  es 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  aus  feinen,  gelben,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen, scharf  schmeckenden  Nadeln  bestehenden  Masse;  destillirt 
man  diese  Masse,  um  einen  Theil  des  Alkohols  zu  entfernen,  so  setzt 
sich  Doch  Schwefel  ab  und  es  bleibt  Anilin  zurück. 

CijHsCNOO  +  6  HS=  CijHyN  -|-  4  HO  +  6  S. 

Nitrobenzol.  Anihn. 

Bringt  man  PHtrobeinzol  mit  Zink  und  einem  Gemenge  von  Al- 
kohol und  Salzsäure  mich  gletthemVoilHmenr  zusammen,  so  verwan- 
delt es  sich  sogleich  in 'Anilin  : 

'  CijHafNOi)  +  3'fl,  =  C,jHyN  -f  4  HO. 

Nilrobenzol.  Anilin. 

Nach  B^barop'Wird  das  Nitrobenzol  durch  essigsaures  Eis^n- 
oxjdul  lebhaft  angegriffen:  es  findet  keine  GaseiHvickeluüg  statt; 
es  vrird  Eisenozyd  niedergeschlagen  und  Anilin  gebildet. 

Schwefelsaures,  oxalsaures  Eisenoxydul  und  Eisenchlosür  sind 
•bne  Einwirkung  auf  das  Nitrobenzol. 

f  1341.     BinitrobenzoM),    Binitrobenzin,  Binitrobenzid, 


1)  DtTUie  (i941),i  Aoo./de  ^him.^et.  de  Pliys^  (3)iII.,  p.  197 ;,  Ayn^ /der 
Cbem.  und  Pharm.  XLIV.  p.  307;  Mulder,  Aoo.  der  Chem.  uod  Phani^;|X^Y. 
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CisRaCNOi))  =  CtiHiNgOg.  Die  Bildung  dieses  Körpers  aus 
Benxul  geht  nur  sehr  langsam  durch  Sieden  mit  rauchender  Salpeter- 
säure vor  sich ;  sie  findet  aber  augenblicklich  slatt,  wenn  man  Benzol 
oder  Nitrobenzol  in  ein  Gemisch  ?on  gleichen  Theilen  rauchender 
Schwefelsaure  und  concentrirter  Salpetersfture  tröpfelt,  so  lange  sich 
die  Flüssigkeiten  noch  mischen.  Erhält  man  das  Gemenge  einige 
Minuten  lang  im  Sieden,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einem 
dicken  Brei  von  Binitrobenzol,  der  durch  Waschen  mit  Wasser  leicht 
gereinigt  werden  kann.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  erhält  man  diesen  Körper  in  langen,  glänzenden  Prismen. 
Er  schmilzt  unter  100®  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  »iner  strahligen 
Nasse.  Er  ist  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol.  Durch  Ammo- 
niumsulfhydrat wird  er  in  Nitranilin  ($  1426)  übergeführt. 

Durch  Reduction  entstandene  Derivate  der  Nitro- 

derivate  des  Benzols. 

§  1345.  Bringt  man  Nitrobenzol  mit  gewissen  Reductionsmit- 
teln,  wie  mit  Ammoniumsulfhydrat  oder  Zink  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  zusammen,  so  wird  der  Sauerstoff  der  Unlersalpetersäure 
entzogen  und  durch  Wasserstoff  ersetzt ;  das  Product  dieser  Reaction 
ist,  wie  schon  oben  angegeben,  das  Anilin. 

Dieses  Anilin  ist  Phenyl-Ammoniak  (§  1411): 

H 
H. 

Das  Binitrobenzol  giebt  mit  Ammoniumsulfhydrat,  Nitranilin 
oder  Nitrophenyl-Ammoniak  (S  1426);  unter  dem  fortgesetzten  Ein- 
flüsse des  Reductionsmittels  werden  auch  die  Nitroelemente  des 
Nitranilins  angegriffen  und  es  entsteht  Azophenylamin  oder  Semi- 
benzidam  (S  14'29). 

Diese  Producte  werden  weiter  unten  ihre  Beschreibung  finden. 

Das  Nitrobenzin  erleidet  eine  Reduction  anderer  Art,  wenn  es 
mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt  wird :  man  erhält  dadurch  eine 


p.  897;  iouro.  fUrprakt.  Chem.  XIX.  p.  363;  MitscherliGh,  Poggend.  AddqI. 
XXXI.  p«  6S((;  Mofpralt  und  Rofmann,  Aon.  der  Chem.  und  Pham.  LVIl. 
p.  tli. 
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Verbioduog  Cs4  ^^lo  ^s  Oj,  von  Zinin  AsiOxiben%id  genannt ;  dieser 
Körper  enthalt  dieselben  Mengen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff wie  das  Benzin,  aber  weniger  Sauerstoff;  bei  der  Desliliatibn 
giebt  das  Azoxibenzid  Axpben»id  C^iHioN)  und  Anilin.  Es  ist 
schwierig,  sich  von  der  Bildung  dieser  Producte  Rechenschaft  zu 
geben. 

Unter  dem  Einflüsse  von  Reductionsmitteln  wie  Ammoniumsulf- 
hfdrat  und  schweflige  Säure,  verwandeln  sich  das  Azoxibenzid  und 
Azobenzid  in  eine  Base,  das  Benxidm : 

Azoxibenzid  C24  H|o  N|  0^, 

Azobenzid      C^«  H|o  N^, 

Benzidin  C24  Hj^  O^. 
S  1346.  Azoxibenzid  i),  Cs4HioN20t.  Lflst  man  1  Vol. 
Nitrobeuzol  in  8 —  10  Volum,  starkem  Alkohol  und  setzt  zu  dieser 
Losung  ein  dem  angewendeten  Nitrobeuzol  gleiches  Gewicht  trocknes 
Aetzkali,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  braune  Färbung  an  und  erhitzt 
sieb  bis  zum  Sieden.  Das  Gemisch  wird  gut  umgerührt  und  einige 
Zeit  iffl  Sieden  erhalten.  Beim  Erkalten  setzen  sich  bisweilen  braune 
Krystalle  ab ;  die  überstehende  Flüssigkeil  wird  decantirt  und  destil- 
lirl,  bis  sie  zwei  Schichten  bildet,  die  obere  ist  braun,  Olartig  und 
erstarrt  nach  dem  Abgiessen  und  Waschen  mit  Wasser  zu  einer  aus 
braonen  Nadeln  bestehenden  Masse ;  die  untere  Schicht  ist  eine  wäss- 
rige  Losung  von  Aetzkaii«  kohlensaurem  Kaji  und  einem  anderen 
braunen,  im  Alkohol  fast  unlöslichen  Kalisalz  '). 

Diese  Krystalle  werden  ausgepresst  und  aus  Alkohol  und  Aether 
umkryslallisirt ;  der  braune  Körper,  der  den  Krystallen  hartnäckig 
anhängt,  wird  durch  Einleiten  von  etwas  Chlor  in  die  warme  wein- 
geistige Losung  leicht  zerstört.  Sie  werden  durch  diese  Behandlung 
schwefelgelb  und  bilden  vierseitige,  glänzende,  schwefelgelbe  Nadeln, 
welche  aus  der  Losung  in  Aether  oft  in  einer  Länge  von  ein  Zoll  und 
darober  anschiessen.  Zwei  Theile  Nitrobeuzol  geben  ungefähr 
1  >/,  Tb.  reines  Product. 


DZioio  (1845),  iourn.  fflr  prekt.  Cbem.  XXXVI.  p.  96;  LVII.  p.  173; 
Lanrent  und  Gerhardt  (1840),  Compt.  read,  des  tra?.  de  Cbim.  1849  p.  417; 
ina.  der  Cbem.  und  Pbann.  LXXV.  p.  70. 

2)  Aas  dem  breaoen  Kalisalze  (SIleD  SSureD  scbwarze  FIockeD  io  reicblicber 
Icage;  dieses  Product  entbält  wabracbeiolich  den  SaaerstolT,  den  das  Nitrobeosol 
ba  seineiD  Uebergaos  in  Aaoxibeozol  verloren  bat. 


1^ 

Obs  A2nxil><>nzi(l  ist  liaK  uie  Ziickrr,  ^«'lurh-  und  gesrhmack- 
l09  und  in  Wasser  tiirhl  löslirh.  Es  ist  Iriclit  löslirb  in  Aikollo}, 
Idclilvr  löslich  in  Aeiher. 

Es  scbnitizt  hei  3h®  nnd  erslarrt  heim  Erkalten  zn  einer  stmh^ 
Ifgen  Masse.  Salzsffnre,  verdnnnte  Schwefels^iire,  Kali  und  Amnion 
niak  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Azoxibenzid. 

Es  widersteht  der  Einwirkung*  des  Chlors,  sowohl  in  wemgei- 
Sirger  Lösung,  alsr  im  geschmolzenen  Zustande.  Brom  gr(*ift  es  an 
und  bildet  einen  gelblichen,  in  Atk^iho^  sehr  wenig*  löslii^hen,  leicht 
schmelzbaren  Körper,  welcher  wahrscherniieh  C^i  H9  Br  N^  0« 
enthält. 

Verdünnte  SalpelersJHir«  ist  nur  von  unbedeutender  Einwirkung, 
raftrchende  Salpetersäure  kkst  es  aber  bei  gewötinRcher  Ten»p#ralur 
imter  Erhitzung  und  Bildung  von  rothen  Dämpfen  und  eines  Nilro^ 
derivates  auf. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Wärme  das  Azoxibenzid 
auf  und  scheint  dabei  eine  gepaarte  Säure  zn  bilden. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Azoxibenzid  Benxidin ; 
ähnlich  verhält  sich  schweflige  Säure. 

S  1347.  Nitroazoxibenzid  0,  C24H9(N04)NaOs,  durch 
Einwirkung  ,von  siedender  Salpetersäure  auf  Azoxibenzid  erhalten, 
hHdet  sich  als  gelbe,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  wenig  \&9^ 
liehe,  daraus  in  gelben,  krystallinischen  Flocken  sich  abscheidende 
Substanz,  die  aus  heisser  Salpetersäure,  in  der  sie  sich  leicht  löst, 
in  gelben  Nadeln  anschiesst. 

Von  weingeistiger  Kalilösung  wird  sie  in  der  Wärme  zu  einer 
rothbraunen  PlQssigkeit  gelöst,  ohne  dass  sich  Ammoniak  entwickelt. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  schlägt  sich  ein  gelblich  rothes  Pulver 
nieder. 

Man  wäscht  es  mit  Alkohol,  trocknet  es  und  löst  es  in  sieden-^ 
dem  Terpentinöl ;  aus  der  siedend  flltrirten  Lösung  setzt  sich  so^ 
gleich  ein  krystallinisches,  orangerothes  Pulver  ab.  Man  giesst  ilas 
Oel  ab,  bringt  das  Pulver  auf  ein  Filter  und  wäscht  es  mit  Aether. 
Bas  Product  scheint  4  At.  Sauerstoff  weniger  zu  enthalten,  als  der 
Körper,  der  zu  seiner  Bildung' gedient  hat.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  wird  in  der  Wärme  zersetzt. 


1)  Zioin  (1848),  a.  a.  0.}  Laurent  wi4<6erha-r 44,  «.  t.  ^« 
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Durch  fortgesetzte  Einwirkung  weingeistiger  RalilOsung  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  schöne  blaue  Farbe  an,  welche  durch  Zusatz  von 
viel  Wasser  wieder  verschwindet. 

%  1348.  A  z  0  b  e  n  z  i  d  i),  C^i  Hio  Na.  Dieser  Körper  entsteht 
neben  Anilin  bei  der  trocknen  Destillation  des  Azoxibenzids.  Man 
kann  ihn  einfach  darsteifen  durch  Destillation  eines  Gemisches  von 
Nitrobenzol  mit  weingeistiger  Kalilösung;  das  Azohenzid  geht  gt'gen 
das  Ende  der  Destillation  als  rothes  Oel  aber,  das  bald  zu  grossen 
Krjstallen  erstarrt.  Das  Product  wird  zwischen  Fliesspapier  ausg^ 
presst  und  aus  Aether  nmkryslallisiil. 

Dieser  Körper  bildet  schöne,  rothgelbe  Schuppen,  die  sich 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen  und  sich  daraus  krysialli- 
nisch  absetzen.  Er  schmilzt  bei  -|-  65^  und  siedet  bei  -|-  1^3^ 
wobei  er  unverändert  überdestillirt. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  ihn  auf;  durch  Wasser 
wird  er  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 

üeber  Kali -Kalk  kann  es  bei  250<^  unverändert  überdestillirt 
weirden. 

Ammoaiurosolfhydrat  verwandelt  es  in  Ben^idin ;  dasselbe  ge- 
schieht mit  schwefliger  Säure. 

S  1349.  Rauchende  Salpetersäure  giebt  mit  Azobeniid  zwei 
Subsütulionsproducte  ^). 

Nitro  azohenzid,    €34  H9  (N  O4)  N^   wird  erhalten ,    indem 
man  einige  Gramme  Azobenzid  mit  rauchender  Salpetersäure  behan- 
dele.    Man  erwärmt  gelinde,  bis  die  Reaction  beginnt,  entfernt  so- 
dano  die  Masse  vom  Feuer   und  lässt  erkalten.      Der  Nitrokörper 
krystdallisirt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  rothen  Nadeln  bestehenden 
Hasse ;  man  giesst  die  Säure  ab  und  wäscht  zuerst  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäure,   sodann  mi^  etwas  Wasser;    sodann  kocht  man  mit 
Alkohol  und  decantirt  die  Lösung  von  dem  nicht  gelösten  Theile, 
welcher  ein  Gemenge  des  Mononitrokörpers  mit  dem  Binitrokörper 
enthalten  kann.    Aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  beim  Er- 


1)  Hits  eher!  ich,  Poggend.  Ann.  XXXII.  p.  225;  Hof  mann,  Ann.  der 
Ckem.  ond  Pbarm.  LIV.  p.  27;  Zinin,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXVl.  p.  98; 
Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Cbim.  1849  p.  423;  Ann. 
der  CbeiD.  und  Pharm.  LXXV.  p.  70. 

S)  Zinin,  a.  a.  0.;  Laurent  ond  Gerhardt,  a.  ««  0. 
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kalten  kleine,  blassstrohgelb  gefärbte  Nadeln  ab,  die  man  auf  ein 
Filter  bringt  und  mit  etwas  Alkoholund  Aether  wäscht,  um  eine 
kleine  Menge  einer  öligen  Substanz  zu  entrernen. 

Das  Noponit'roazobenzid  ist  blassorangegelb  und  schmilzt  zu 
einer  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kryslallinisch  erstarrt.  Es  ist 
in  Alkohol  weniger  löslich  als  das  Azobenzid,  leichter  löslich  aber  als 
das  Binitroazobenzid ;  es  ist  auch  leichler  schmelzbar  als  das  letztere. 

Binitroazobenzid,  C^i Hg (N 04)^ N^  bildet  sich,  wenn 
man  die  Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  auf  das  Azobensid 
einige  Minuten  lang  fortsetzt.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  schei- 
det sich  der  Binitrokörper  in  rothen  Nadeln  aus.  Man  giesst  die 
Säure  ab,  wäscht  mit  Salpetersäure,  sodann  mit  Wasser  und  endlich 
mit  Aeiher.  Darauf  löst  man  den  Körper  in  siedendem  Alkohol ;  die 
reine  Verbindung  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kkfien 
orangegelben  Nadeln.  Noch  schöner  krystallisirt  erhält  man  sie 
aus  rauchender  Salpetersäure.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  wenig 
löslich  und  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  blutrothen,  krystalliniscb 
erstarrenden  Flüssigkeit. 

Das  Binitroazobenzid  wird  durch  Ammoniumsulfhydrat  unter 
Bildung  von  Diphenin  ($  1351)  reducirt: 

C54 Hg (N 04)a N,  -f  12  HS  »»  CJ4H1JN4  +  8  HO  +  12  S. 

Binitroazobenzid.  Diphenin. 

S  1350.  Benzidin  ^),  Cs4H|sNs.  Diese  Base  bildet  sieb 
bei  der  Einwirkung  von  reducirenden  Mitteln  auf  Azobenzid  und 
Azoxibenzid. 

Das  Azobenzid  löst  sich  in  weingeistigem  Ammoniak  zu  einer 
orangegelben  Flüssigkeit  auf,  die,  wenn  man  sie  mit  Schwefel wasser- 
slofl*  sättigt,  sich  entfärbt,  gelb,  darauf  braun  wird  und  beim  Er- 
wäimen  Schwefel  abscheidet.  Aus  der  von  Schwefel  siedend  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  silberglänzende 
Blättchen  aus,  die  man  dadurch  reinigt,  dass  man  sie  in  sieden- 
dem Alkohol  löst  und  zu  der  Lösung  Schwefelsäure  setzt,  so  lange 
als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.      Der   Niederschlag   wird   mit 


1)  Zinin  (lS4tf),  Joaro.  (ur  prekt.  Chem.  XIXVI.  p.  93;  LVlI.  p.  173;  Ann. 
der  Gbem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  328. 
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Alkohol  gewascben  und  [sodann  in  siedendem  Alkohol  getost ;  man 
erhält  so  weisse,  glänzende  Blflttchen. 

Diese  Base  lüsst  sich  auch  durch  Behandeln  einer  alkoholischen 
Losung  Ton  Azobenzid  oder  Azoxibenzid  mit  schwefliger  Säure  dar- 
stellen; es  nillt  dann  sogleich  zweifach  schwefelsaures  Benzidin 
nieder. 

Das  Benzidin  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
aber  in  siedendem ;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  noch  leichler  lös- 
lich. Es  ist  geruchlos ;  die  Lösungen  besitzen  einen  scharfen,  al- 
kalischen, pfefferartigen  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  108<^  und 
siedet  bei  höherer  Temperatur,  wobei  es  sich  zum  Tbeil  zersetzt. 

Hit  den  Sfluren  bildet  es  Salze,  die  durch  Ammoniak  und  durch 
die  nicht  flQchtigen  Alkalien  zersetzt  werden. 

Durch  Chlor  wird  das  Benzidin  sowie  seine  Salze  in  wassriger 
oad  weingeistiger  Lösung  zersetzt;  die  Flüssigkeit  nimmt  zuweilen 
vorttbeif  ehend  eine  tiefblaue  Färbung  an,  die  schnell  in  rothbraun 
nbergeht ;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  zinnoberrothes,  kry- 
slaJliniscbes  Pulver  aus,  das  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in 
Alkohol  ist. 

Die  Benxidinsalze^)  krystallisiren  im  Allgemeinen  sehr  gut 
und  werden  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  weiss  gefüllt. 

Das  zweifach  salzsaure  Benzidin,  C^iH^Na,  2C1H 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  noch  leichter  löslich  in  Alkohol  und  fast 
unlOidicb  in  Aether.  Es  krystallisirt  in  dünnen,  glänzenden  und  an 
der  Luft  unveränderlichen  Blältchen. 

Das  cblorquecksilbcrsaure  Benzidin  bildet  glänzende, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blätlchen. 

Das  zweifach  chlorplatinsau  re  Benzidin,  Cs4H|2Ns, 
2 (HCl,  PtCI^)  ist  gelb  und  krystallinisch,  in  Wasser  wenig  löslich, 
bsl  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  siedendes  Wasser  wird 
es  zersetzt. 

Das  zweifach  schwefelsaure  Benzidin,  C24H1S1N2, 
S^O«,  2 HO  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser; 
aus  nicht  zu  sehr  verdünnten  Lösungen  wird  daher  das  Benzidin  auch 
darch  Schwefelsäure  als  weisses  mattes  Pulver  geßtllt.     Ist  die  Lö- 


1)  Z  i  o  i  n  giebt  d«in  Beoiidio  nor  die  Hilfte  der  tod  uns  aDgeDommeneo  Formel 
mi  betrachtet  die  too  ans  als  saure  Salae  beschriebenen  Salze  als  neutrale. 
ClarfcaHl,  Chende.  ttl.  2 
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sung  sehr  verdünnt,  so  ist  der  Nied^schhg  silbergUhszend  und  be- 
steht aus  mikroskopischen  Schttpi^hen. 

Das  phosphorsaure  Salz  ist  fast  eben  so  unlöslich  als  das 
schwefelsaure  Salz. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  rechteckigen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Durch  concentrirte  Salpetersäure 
wird  die  Base  zerstört. 

Das  zweifach  Oxalsäure  Salz,  CS4H1SN2,  C4O1,  2H0 
ist  ein  weisser,  in  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirender  Körper, 
der  sich  nicht  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löst. 

Das  essigsaure  Salz  bildet  dünne,  glänzende  Blättchen,  die 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  aufiösen. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  dem  Benzidin  ähnliche  Blättchen, 
die  sich  aber  in  Wasser  weit  leichter  lösen. 

S 1351 .  D  i  p  h  e  n  i  n  ^),  C94  Hia  N4  ist  eine  Base,  die  sich  durch 
die  Reduction  von  Binttroazobenzid  erzeugt.  Man  übergiesst  Binitro« 
azobenzid  und  .4mmonium6uin]ydral  mit  Alkohol,  erhitzt  bis  zum 
Sieden,  um  einen  Theil  des  Alkohols  zu  verjagen,  verdünnt  mit 
Wasser,  giesst  einen  geringen  Ueberschuss  von  Salzsäure  hinzu, 
filtrirt  und  ßillt  die  Base  mit  Ammoniak.  Das  Diphenin  wird  da- 
durch krystallinisch  gefiillt.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether  gereinigt.  Eine  andere  Methode,  es  rein  darzustellen,  besteht 
darin,  Schwefelsäure  auf  die  Base  zu  giessen,  wodurch  in  Wasser 
unlösliches  zweifach  schwefelsaures  Diphenin  entsteht;  man  wäscht 
letzteres  mit  Wasser  und  Alkohol,  löst  es  sodann  in  mit  Salzsäure 
angesäuertem  Wasser  und  ßfllt  die  Lösung  mit  Ammoniak. 

Das  Diphenin  ist  gelb.  Durch  Salpetersäure  und  Salzsäure 
wird  es  mit  rother  Farbe  aufgelöst. 

Das  zweifach  chlorpla tinsaure  Salz,  Cs4lf|2N4, 
2  (HCl,  PlCts)  bildet  sich  als  dunkelcarmoisinrother  Niederschlag, 
wenn  man  Plalinchlorid  in  eine  Lösung  des  Diphenins  in  Salzsäure 
giesst. 

Das  zweifach  s  c  h  w  e  f  e  1  s  a  u  r  e  S  a  1  z  ist  in  kaltem  Wasser 
löslich. 


1)  Laureat  and  Gerhardt  (1840),  Compt  reod.  des  trav.  de  ChHn.  i849 
p.  417;  Liebig  und  Kopp'«  Jabreabericht  1840  p.  444. 
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Schw'efe'fsairre  &($rftdte  des  H^iiidU. 

%  1351  a.  Srfti^  (t  1403)  werden  wir  unter  d«r  Veberfliehrift 
f^d^^hndm^m  der  sckm^Ugeä  Siure  mii  dem  Pkm^l^  4le  P^odhieft 
4er  GifwiriiiMif  der  StWuTelsHtre  auf  Bensol  besehr^iben« 

^hen^lsäare. 

Syo. :   Pheojloxjdhydret,  Phenol,  CarboUaare,  Spirol,  phenylige  Siure,  Pbeo- 

alkohol,  Salicon. 

ZuMeDBeaeetsutif :  C|,  H«  0^  »  ds  Hg  Oy  H  0. 
1 13t9L     Dieser  Körper  i>  findet  eich  in  reichUeher  Menge  in 
dem  b^i  der  dasbereilung*)  sich  bitdendeibSteinkobletitheeröl  (Runge, 
Laareoi) ;  er  bildet  mcb  bei  der  Zere^iuikg  iier  SalicylsXure  durch 
bh  oad  Bdrji  (Gerhafdl)') : 

Saficylsäure.  Phenjlsflure. 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  des  BenzoC- 
harzes  (E.  Kopp),  des  Harzes  von  Xanthorrhaea  hastitü  (Gelbbarz 
oder  Botanybaiharz  genannt),  der  Chinasäure  (Wöbfer),  des  ebrom- 
saaren  Pelosins  (Bodeker)  etc.  Es  findet  sich  ferner  in  kleiner 
Menge  unter  den  Producten,  die  man  erbalt,  wenn  man  Alkohol  oder 
Essigsaure  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet  (Berlhelot). 

Der  Pbenylsäure  verdankt  das  Bibergeil  seinen  eigenthümlichen 
Gemdi  (Wohler)  4);  der  Kuhharn  ^  Pferdeharn  und  Menschenharn 
eothalt  gleichfalls  Pbenylsäure  (Städeler^. 

Das  Kreosot  des  Handels  ist  häufig  weiter  nichts  als  Phenyl- 
läure. 


1)  Rnnge  (1834),  Poggend.  Add.  XXXI.  p.  69;  XXXIl.  p.  308;  Laurent, 
Aao.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  III.  p.  19tf ;  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIII. 
p.  200;  lourii.  IBr  prakl.  Cbem.  XXV.  p.  4Ö1. 

S)  Miit  ier  HwneMtnyt  voa  d^ni' Gtlcchlscbeii  tpuhio^  ieb  beleticbr^. 

3>«rr1iardt  (1M8),  A»o.  de  Cbkn.  et  de  Phya.  (3)  VII.  p.  21tt;  Adb.  der 
Cbem.  and  Pbann.  XLV.  p.  10;  Joura.  Ar  prakt.  Cbem.  XXVIII.  p.  84. 

4)  Wob  1er,  Ann.  der  Cbem.  and  Pbann.  XLIX.  p.  360. 

IQStideler,  Ann.  der  Cbemie  and  Pbarm.  LXVH.  p.  360;  LXXVIl.  p. 
H;  idorit.  fifr  pnkt.  Cbeto.  LH.  p.  42. 
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Laurent  giebt  zur  Darstellung  der  PbenyUüure  aus  dem  Stein- 
kohlentheeröl  folgendes  Verfahren  an.  Das  Oel  wird  der  fracüonir- 
ten  Destillation  unterworfen  und  die  zwischen  160  und  200^  sieden- 
den Antheile  fflr  sich  aufgefangen ;  dieses  Oel  wird  mit  warm  gesät- 
tigter Kalilauge  und  gepulvertem  Kali  versetzt,  wodurch  es  sich  in 
einen  weissen  Krystallbrei  verwandelt.  Man  löst  diesen  in  beissem 
Wasser,  hebt  das  sich  abscheidende  Oel  ab,  neutralisirt  die  untere 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  wäscht  die  sich  als  Oel  er- 
hebende unreine  Phenylsäure  mit  wenig  Wasser,  digerirt  es  über 
Chlorcaicium,  rcctificirt  es  nochmals,  kühlt  es  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  allmälig  bis  auf  —  10<*  ab  und  giesst  von  den  Krystal- 
len  der  reinen  Phenylsflure  den  flüssig  gebliebenen  Theil  ab.  Die 
Krystalle  werden  vor  Zutritt  der  Luft  geschützt  aufbewahrt. 

Die  Phcnylsdurc  ist  fest,  farblos  und  krystallisirt  in  langen, 
farblosen  Nadeln,  die  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  ao* 
gehören ;  es  riecht  dem  Kreosot  sehr  ähnlich.  Sie  schmilzt  gegen 
31 — 35<>  und  siedet  zwischen  187  und  188<^;  durch  die  geringste 
Spur  von  Feuchügkeil  werden  die  Krystalle  flüssig.  Ihr  spec.  Gew. 
=  1,065  bei  -j-  18^;  sie  rüthet  nicht  Lakmus  und  macht  auf  Papier 
Fettflecken,  die  nach  und  nach  verschwinden.  Sie  löst  sich  wenig 
in  Wasser,'  in  jedem  Verhaltniss  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  löst 
sich  auch  leicht  in  concentrirter  Essigsäure. 

Ucber  geschmolzene  Phosphorsänre  kann  sie  destillirt  werden, 
ohne  dass  sie  eine  Veränderung  erleidet.  Concentrirle  Schwefel- 
säure löst  sie  unter  Wärmeentwickelung  und  ohne  sich  zu  ßlrben 
auf;  dabei  bildet  sich  Phenyl-Schwefelsäure  (§  1408). 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  sie  mit  äusserster  Heftig- 
keit angegriffen;  jeder  Tropfen  Salpetersäure,  den  man  in  diePhenyl- 
säure  fallen  lässt,  erzeugt  ein  Geräusch,  wie  wenn  man  ein  glühen- 
des Eisen  in  Wasser  taucht ;  beim  Sieden  erhält  man  Trinitrophenyl- 
säure  oder  Pikrinsäure  (§1373);  durch  weniger  energische  Reactioii 
bildet  sich  Nitrophenylsäure  (S 1 366)  oder  Binitrophenylsäure  (|  1 369). 
Wässrige  Chromsäure  färbt  die  Phenylsäure  sogleich  schwarz. 

Wird  Fichtenholz  mit  einer  Lösung  der  Phenylsäure  getränkt, 
dasselbe  sodann  durch  verdünnte  Salzsäure  gezogen  und  darauf  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt  0«  so  wird  es  violett. 


1)  Diese  Reactioo  ist  durchaus  unzuferlissig,  da  häufig  baniges  Holi  einfach 
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Flüssiges  Ammoniak  löst  die  Phenylsäure  nicht  auf,  wohl  aber 
absorbirt  die  letztere  flüssiges  Ammoniak.  Wird  das  Product  einige 
Zeit  laDg  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  bei  höherer  Temperatur 
«rfaitEt^  so  verwandelt  es  sich  tbeilweise  in  Wasser  und  in  Anilin 

(fUll): 

CiaHeOa  +  NH3  =  2  HO  +  CjaH^N. 

Phenylsüure.  Anilin. 

Durch  Kalium  wird  es  anfangs  nur  wenig  angegriffen ;  bei  ge- 
linder Wärme  aber  wird  die  Einwirkung  stärker ;  es  entwickelt  sich 
Wasserstoffgas  und  man  erhalt  in  Nadeln  krystallisirtes  phenylsaures 
Kali.  Festes  Kali  verbindet  sich  gleichfalls  mit  der  Phenylsäure 
unter  Bildung  dieses  Salzes.  Flüssiges  Kali  löst  die  Phenyl- 
saure  auf. 

Die  Phenylsdure  kann  über  überschüssiges  Kali,  Kalk  oder  Baryt 
destillirt  werden,  ohne  dass  eine  Zersetzung  stattfindet. 

Chlor  und  Brom  bilden  mit  der  Phenylsäure  Substitutionspro- 
ducte  (t  1358  und  1362). 

Die  zweifach  scbwefligsauren  Alkalien  sind  auf  die  Pheoylsäure 
ohoe  Einwirkung. 

Die  Phenylstture  reducirt  Queeksilberoxyd  in  der  Siedehitze  und 
sebeidei  aus  dem  salpetersauren  Silberoxyd  metallisches  Silber  ab. 
Giessi  man  einige  Tropfen  PhenylsSiure  über  Bleisuperoxyd,  so  ent- 
wickelt sich  Wärme  und  es  ist  ein  geringes  Geräusch  hörbar;  auf 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  und  Erhitzen  entfärbt  sich  das 
Bicisoperoxyd. 

Ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  verwandelt  die 
Püenylsäure  zuerst  in  Trichlorpbenylsäure  und  dann  in  Perchlorchinon 
oder  Chloranil  CisCIiO«  ($  1461). 

Phospborsuperchlorid  führt  die  Phenylsäure  in  Phenylcblorür 
(t  1409)  und  in  phosphorsaures  Phenyloxyd  über. 

Benzoylchlorür  verwandelt  sie  in  benzoesaures  Phenyloxyd 
(I  1532). 

Phospborchlorür  mit  Phenylsäure   destillirt,    scheint  anfangs 


tA  Salztäare  bedachtet,  an  der  Sonne  eine  blaue,  Tiolette  und  grüne  Färbung  an- 
it;  vergl.  R.  Wagner,  Joam.  für  prakt.  Cbem.  LU.  p.  451. 


zßnpi^i  ßicl^  »h/er  das  PhengfichlorOr  ^und  uoter  iw  Zefsfßfpfig^r 
piYidwtfUi  Bnjdjet  m^  Pbenylhydillr  (Sjcrugbaip)  ^). 

Die  Pbeoyl&ftura  greift  die  Lippen  und  das  Zabnfleie^h  niuk  pa ; 
ihre  wSssrige  Lösung  coagulirt  Eiweiss;  sie  verbindet  sic^  fijt  ge^ 
wissen  animalisehen  SMb9taii^ef)  und  sebttizt  sie  yor  der  Fflulniss. 

i  1353.  K  r /e  0  s  0 1.  Die  im  Handel  unler  dem  Nansen  Kreosot 
vorkon)mende  Substanz  ist  oft  nur  mehr  oder  weniger  unreine  Phenyl- 
s^ure ;  da^  wirkliche  Kreosot  aber,  das  Reichenbach  ^  aus  dem  Holz* 
theer  darstellte,  ist  ein  von  der  Phenylsäure  vollkommen  verschiede- 
ner Körpep.  Diesem  letzteren  Kreosot  verdanken  der  Holzessig, 
d^s  Theerwßsser,  der  Qlanzruss,  der  Holzrauch  u.  s.  w.  ihre  anti- 
septischen  Eigenschaften  3). 

Um  Krji^ospt  darzustelleif  ^),  wird  Buchenholztheer  aus  guss- 
eisernen Retorten  destillirt,  bis  er  die  Copsistenz  des  schwarzen 
Pechs  angenommen  hat ;  würde  die  Destillation  weiter  getrieben«  so 
gäbe  der  Rückstand,  indem  er  sich  verkohlte,  Producte,  weiche  die 
Reinigung  der  Substanz  erschweren  würden.  Die  in  den  Vorlagen 
aufgefangene  Flüssigkeit  enthiSlt  Oel  und  saures  Wasser;  letzteres 
wird  weggeschüttet  und  das  Oel  rectificirt,  wobei  man  »or  4i« 
scbweKSteo  Theile  aufttngt.  Diese  enthalten  am  meiaten  Et epsot ; 
man  wXscht  sie  mit  kohlensaurem  Natron  und  destillirt  sie  aus  einer 


l])Scrugham  (1854),  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LXII.  p.  365. 

2)ReicbeDbach  (1832),  Schweigg.  Journ.  LXVl.  p.  301  und  345;  LIVII. 
p.  1  und  57;  LXVIIf.  p.  352;  Ettling,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  ?I.  p.  999; 
Lftyreai,  Cqmpt.  rwd.  U.  p.  IM;  UX.  p.  57«;  B«Till«,  4jbii.  ^  (Mm.  et 
^  Pbyft.  (3)  XI).  p.  229}  ioqrn.  für  prakt.  Cbem.  XXXlIf.  p.  $18;  t.  (iarup 
(1853),  Ann.  der  Cbemie  und  Pharm.  LXXVMI.  p.  231;  I4XXVI.  p.  223;  Journ. 
für  prakt.  Cbem.  LX.  p.  79;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  881 ;  Liebig  u.  Kopp'a 
Jilircsbar.  1853  p.  542;  Völckel  (1858),  Ana.  der  €hem.  qnd  Pbtan.  LXXXVI. 
p.  93;  LXXXVII.  p.  306;  ionrn.  fOr  prallt.  ChM».  LI.  p.  77;  Lie||g  ^.  i^f  ip'« 
Jabre8|»erichi  1853  p.  510;  Williamson  (1854),  Cbem.  Gar.  1854  I^.  287 
p.  376;  Journ.  för  prakt.  Cbem.  LXIH.  p.  294. 

3)  Daher  der  Name  Kreosot  (von  MQia^,  Fleisch,  und  <ra^a>,  ich  erbalte). 

4)  Ueber  Darstellung  des  Kreosots  siebe:  E.  Simon,  Poggend.  Annal.  XXXII. 
p.  119;  Höbscbmann,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XI.  p.  40;  Kdne,  ibid. 
XVI.  p.  63;  Kruger,  Buchn.  Repc^rt.  XLVII.  p.  273;  Bu^b^e^,  ibid.  jpX. 
p.  84;  Coxzi,  ibid.  LV.  p.  69. 


Glawretorle;  diejeiiigeD  Antheile,  die  leichter  gind  als  Wasser,  werden 
bei  Seite  gestellt.  Sodaon  löst  man  das  schwere  Oei  in  Kalilauge 
von  1,12  «pec.  Gewicht.  Die  Reaction  findet  unter  Warmeeot- 
Wickelung  statt  und  das  Kali  löst  nur  das  Kreosot  auf,  wahrend  die 
Mseigen  Kohlenwasserstoffe  znm  gr^ssten  Theil  ungelöst  zurückhiei- 
ben.  Naehdeoi  man  die  letzteren  decantirt,  giesst  man  die  alkalische 
Losung  in  eine  offene  Schale  und  erhitzt  bis  zum  Sieden ;  diese  Ope- 
ration bezweckt  eine  in  dem  Kali  gelöste  fremde  Substanz  durch 
SauerstoSiufnahme  zu  verharzen ;  nach  dem  Erkalten  des  Gemenges 
setxt  Iban  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  wodurch  das  Kreosot  ab- 
geschieden wird.  Letzteres  ist  noch  nicht  vollkommen  rein  :  um  es 
vollkommen  rein  zu  haben,  deslillirt  man  es  wiederholt  mit  alkalisch 
gemacbtem  Wasser,  behandelt  es  nach  jeder  Destillation  mit  Kali, 
ttiD  die  uolösliehen  öligen  Theite  zu  entfernen,  zersetzt  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  rectificirt  das  ausgeschiedene  Kreosot  mit  Wasser 
end  wiederholt  diese  Operationen,  bis  sich  die  Substanz  in  Kali 
aoflöst,  ohne  einen  ölartigen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Zu- 
letzt desüllirt  man  das  Kreosot  allein,  wobei  man  die  zuerst  Qber- 
gefaenden  wflssrigen  Antheile  bei  Seite  setzt  und  nur  das  constant 
bei  203<>  übergehende  Oel  auffängt.  Man  trocknet  es  Ober  Chlor- 
calcioai. 

S  1354.  Das  Kreosot  ist  eine  farblose,  klare,  ölige,  voUkom- 
meo  neotrale  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  an  geräuchertes 
Fleisch  erinnerndem  Geruch  und  starkem  Lichtbrechungsvermögen. 
Sein  Geschmack  ist  äusserst  beissend.  Sein  spec.  Gew.  s»  1,037 
bei  20<»  (Reichenbach;  1,040  bei  11, 5^  v.Gorup;  1,076  bei  15,öo 
Vdickel).  Bei  —  27o  wird  es  noch  nicht  fest.  Es  siedet  bei  iO:i<^ 
(Reichekibach ;  zwischen  203,5<^  und  208«  v.  Gorup;  203<^  William- 
sod)  und  destillirt  zum  grössten  Theil  unverändert  über.  Im  reinen 
ZosUnde  filrbt  es  sich  nicht  an  der -Luft. 

Die  Analyse  des  Kreosots  gab  folgende  Resultate : 

Ettling,  v.  Gorup. 

Ki*l«Mlot         75,7)        74,58        7tt,M        75,72        74,78     •  74,48 


7,80  7,87  7,84  7,94  7,08  7,84 

Savmlot  16,48        17,68        ie,84        16,34        17,24        i7,48 

100,00      100,00      100,00      100,00      100,00      100,00 
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Kobleostoff 

72,30 

72,54 

72,92 

72,48 

72,63 

72,36 

Wasserstoff 

7,60 

7,60 

8,16 

7,04 

7,10 

7,16 

Sauerstoff 

20,10 

19,86 

19,92 

20,48 

20,37 

90,49 

100,00    100,00   100,00   100,00   100,00    100,00. 

V.  Gorup  folgert  ans  seinen  Zahlen  die  Formel  CseCieO« 
(Theorie  76,47  Kohlenstoff,  7,84  Wasserstoff).  Die  Formel  Voickel 
CsiHiiOs  erfordert  72,72  Kohlenstoff,  7,07  Wasserstoff. 

Nach  Wiltiamson  hat  das  Kreosot  die  Formel  CnH^Os  (die 
Details  der  Analysen  sind  noch  nicht  veröffentlicht);  das  von  ihm  und 
Fairlie  3)  unterspchte  Kreosot  war  dargestellt  worden ,  indem  das 
kaufliche  Kreosot  destillirt  und  der  zwischen  200  und  220<^  siedende 
Antheil  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  wurde,  bis  der  Siede- 
punkt  constant  bei  203<^  ist.  Williamson  halt  obiger  Formel  zufolge 
das  Kreosot  für  homolog  mit  dem  Phenyloiydhydrat  und  nennt  es 
deshalb  Kre^jloxydhydrat^  CnHyO,  HO^). 

Das  Kreosot  brennt  mit  russender  Flamme. 

Es  leitet  die  Elektricitat  nicht. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  mischt  sich  aber  in  allen  Ver- 
haltnissen mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Naphta,  Essig- 
ather  u.  s.  w.     Es  löst  besonders  in  der  Warme  Phosphor,  Schwe- 


1}  Die  Analysen  von  Oeville  stamineD  aus  einer  von  diesem  Chemiker  Ter- 
öffentlicbten  Abhandlung;  die  eine  derselben  (die  dritte)  war  mit  Kreosot  ausgeführt, 
das  von  Reichenbach  selbst  dargestellt  worden  war.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmeQ 
nicht  mit  der  von  Deville  angenommenen  Formel  C^sHieO«,  welche  77,14  Kohlen- 
stoff und  7,56  Wasserstoff  erfordert. 

Stfideler  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVII.  p.  25)  deducirt  aus  Ett- 
I  i  n  g's  Aualysen  die  Formel  C^  Hu  0«  (Theorie  75,79  Kohlenstoff  und  7,37  Wa»- 
serstoff). 

2)  V  öl  ekel  betrachtet  das  von  v.  Gorup  und  Etüing  analysirte  Kreosot  fär 
unrein.  Ihm  zufolge  löst  sich  das  reine  Kreosot  vollkommen  in  gewöhnlicher  Essig- 
saure, sowie  in  verdünnler  Kalilange. 

3)  Williamson  und  Fairlie  (1854),  Chem.  Gax.  1854  Nr.  287  p.  378; 
Joum.  för  prakt.  Chem.  LXIIf.  p.  295. 

4)  Ist  das  Kreosot  in  der  That  homolog  mit  dem  Phenyloxjdhydrat,  so  Ist,  da 
das  Toluol  unzweifelhaft  mit  dem  Benzol  homolog  ist,  das  Kreosot  Tpluph^gyd- 
hydrat.  Es  ist  hemerkenswerth,  dass  der  von  Cannizaro  (Ann.  der  Chem.  aod 
Pharm.  LXXXVIII.  p.  129)  dargestellte  Bensoesiurealkohol  die  Zosammensetiung 
und  den  Siedepunkt  des  Kreosots  besitzt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  Kreosot 
von  Williamson  identisch  ist  mit  der  TauryUäure  von  S  t  &d e  1  e r.  W. 
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fei  ond  Selen  auf.     Es  lOst  ferner  auf  Oxalsüure,   Weinsäure,  Cilro- 
nensSure,  Benzoesäure,  Stearinsfinre,  FeUsubstanzen  etc. 

Harze  und  Farbstoffe  lösen  sieb  in  dem  Kreosot  leicht  auf. 
Letzteres  bildet  mit  Cochenille  eine  gelblichrothe,  mit  Drachenblut 
eine  dunkelrothe,  mit  rothem  Sandelholz  eine  rothe,  mit  gelbem  San- 
delholz eine  blassgelbe,  mit  Orseille  eine  dunkelpurpurrothe ,  mit 
Krapp  eine  gelbe,  mit  Safran  eine  goldgelbe  Flüssigkeit  u.  s.  w. 
Aus  Indig  zieht  es  in  derWflrme  den  Farbstoff  aus,  der  aus  derFIOs- 
slgkeit  durch  Alkohol  und  Wasser  ausgeschieden  wird.  Kautschuk 
wird  selbst  in  der  Siedehitze  kaum  gelöst. 

Essigsäure  von  1,070  spec.  Gewicht  mischt  sich  mit  dem  Kreo- 
sot in  jedem  Verhältnisse  (Reichenbach ;  gewöhnliche  Essigsäure  löst 
das  Kreosot  nur  zum  Theil  auf,  v.  Gorup;  sie  löst  Kreosot  vollstän- 
dig, Völckel). 

Wässrige  Salzsäure  löst  das  Kreosot  nicht  besser  als  Wasser 
auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem  Kreosot  und 
erfaitxt  sich  dabei  etwas ;  in  der  entstandenen  rosenrolhen  Lösung  ist 
nach  Williamson  Kresylschwefelsaure  enthalten,  die  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt  ein  lösliches  Salz  giebl,  das  sich  schon  beim 
Abdampfen  zersetzt.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure,  namentlich 
der  conceotrirten,  ist  äusserst  heftig ;  erhitzt  man  das  Gemisch,  so 
erhalt  man  Oxalsäure  in  reichlicher  Menge  (v.  Gorup ;  mit  verdünn- 
ter und  siedender  Salpetersäure  erhält  man  Pikrinsäure,  Oxalsäure 
uad  ein  braunes  Harz,  welches,  heim  nachherigen  Behandeln  mit 
Ammoniak  und  Salpetersäure  Pikrinsäure  und  zwei  andere  Nitro- 
säuren  bildet,  die  mit  Ammoniak  Schuppen  und  Nadeln  bilden,  Lau- 
rent). Bringt  man  nach  Williamson  abgekühlte  Salpetersäure  und 
Kreosot  zusammen,  so  bildet  sich  eine  rothe  Lösung,  welche  ver- 
donnt  nnd  durch  kohlensaures  Kali  neutralisirt,  orangerothe  nadel- 
fiMinige  Krystalle  absetzt,  die  sich  leichter  in  Wasser  lösen  als  das 
Pikrinsäure  Kali  und  die  Formel  Cn  H4  K  (N  04)3  0^  haben. 

Mit  Phosphorsuperchlorid  zersetzt  sich  das  Kreosot  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  Pbenylsäure,  und  es  entstehen  ein  phosphorsaures 
Salz  and  eine  Chlorverbindung. 

Krystaljisirte  Borsäure  löst  sich  in  siedendem  Kreosot  in  grosser 
Menge  auf  und  setzt  sich  beiip  Erkalten  pulverförniig  ab. 

Starkes  Ammoniak  löst  das  Kreosot  schon  in  der  Kälte  anf;  die 
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9iQfDoiiiakali6che  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  im  WasserbaJe 
alles  Alkali. 

AeUkali  lOst  gleichfalls  das  Kreosot  auf;  festes  Kali  bildet  mit 
dem  Kreosot  eine  flüssige  Verbindung,  und  eine  andere  in  Bllitteben 
bryslallisirende  0*  ^i^  KalilOsung  wird  nach  einiger  Zeil  braun ; 
Ijisst  man  sie  kochen,  so  entweicht  daraus  alles  Kreosot.  Destillirt 
man  Kreosot  mit  weingeistiger  Kalilosung,  so  zersetit  es  sich  zum 
Theil  und  es  geht  mit  dem  Alkohol  ein  aromatisches  OeJ  Ober. 
Schmelzendes  Kali  zersetzt  das  Kreosot  gleichfalls.  Eben  so  ist  es 
mit  demAetzkalk;  destillirt  man  das  Gemisch,  so  geht  ein  angenehm 
riechendes  Oel  Ober,  welches  etwas  flüchtiger  ist  als  das  Kreosot  und 
einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Kapnomor  ^)  Reichenbach's  besitzt. 

Kalium  zeroetzt  das  Kreosot  unter  Wasserstofientwickelung, 
wobei  das  Kreosot  sich  verdickt. 

Chlor  greift  das  Kreosot  unter  Entwickelung  von  salzsauren 
Dämpfen  an ;  man  erhält  eine  gechlorte,  zum  Theil  verharzte  PiQs- 
aigkeit,  die  sich  hei  der  Destillation  zersetzt;  Brom  wird  von  denn 
Kreosot  in  grosser  Menge  aufgenommen  (nach  Deville  bildet  sich  eine 
krystallisirle  Säure  von  der  Zusammensetzung  des  Kreosots,  in  wel- 
chem die  Hälile  des  Wasserstoffs  durch  Brom  ersetzt  worden  ist). 
Jod  loat  sich  in  dem  Kreosot  mit  brauner  Farbe  auf. 

Zweifach  schwefligsaure  Alkalien  sind  auf  das  Kreosot  ohne  Ein- 
wirkung. 

iSin  Geroenge  von  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure,  sowie 
ein  Gemisch  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schivefelsäure  ver- 
harzen das  Kreosot  und  bilden  in  kleiner  Menge  leichte  Oele  von 
aromatischem  Gerüche  und  wahrscheinlich  auch  Ameisensäure.  Blei- 
superoxyd ist  auf  die  Lösung  von  Kreosot  in  Essigsäure  ohne  Ein- 
wirkung. 

Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  geben  zur  Bildung  eigenthOm- 
licher  Körper  Veranlassung,  auf  welche  wir  später  (g  t356)  zurück- 
kommen werden. 

Viele  Salze  lösen  sich  in  der  Wärme  in  Kreosot  und  scheiden 
sich  dann  beim  Erkalten  krystalliniscb  aus ;  solche  Salze  sind  essig- 


1)  T.  Gorap  koDDte  diese  Verbindung  nicht  erhalten. 

2)  Reich eabaeh,  Joani.  fflr  pnk%.  Cben.  I.  p.  t. 
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H^m  Kali,  Natroq  iind  .A«Hnonia((|  Bleioxyd  uod  Zinkoxjd,  Cblor- 
calciqm  and  ZiopcblorQr* 

Ewgsfureß  Bleio^yd  w|rd  durqb  Kr/eo$ot  nicht  gefliilt ;  basisch 
e$$ig8fiir^  3leio^yd  giebi  eiojB  syriipdicke  M^sa««  welche  33,8  Proc. 
ßleioxyd  ientyhali  ^).  E,in  G^mi^cb  von  basis«^  easigsaurciii  Bleioxyd 
uod  Ammoniak  giebt  Niederschlage  ?on  veränderlicher  Zusammen- 
setzung <48,3 — 67,7  Proc.  Bleioxyd),  die  bisweilen  pflasterabnlicb 
sind  (▼.  Gorup). 

Salpeteraaures  Silberoxyd  wird  in  der  Warme  durch  Kreosot 
reducirt,  wobei  sich  ein  schöner  Silberspiegel  bildet.  Tröpfelt  man 
Ireosot  auf  frisch  gefälltes  Silfoeroxyd.  so  erhitzt  es  sich  bis  zur  Ent- 
sliodung  und  zur  Explosion;  ausser  dem  reducirten  Silber  bildet  sich 
dabei  oxalsaures  Silberoxyd,  sowie  harziihnllche  Producte. 

fiold^,  Platin-  uad  Queokailbersalze,  sowie  Übermangansaures 
Kali  warden  duveh  Kreosot  gleicfaialis  radueirt. 

Naeb  Devilla  filrbt  das  Kreosot  Wasser,  das  eine  Spur  eines 
fiieiiexydsalBes  enthält,  blau ;  nach  ▼.  Gorup  bewirkt  Eisenchlorid  in 
rdsem  Kreosot  keine  Veränderung,  die  blaue  oder  violette  Färbung 
Mislehl  nur  mit  Phenylsäure. 

I  135B.  Wie  schon  gesagt,  verdanken  das  Theerwaaser  und 
dar  Hsizassig  ihre  aatiseptisohan  Eigenschaften  dem  Kreosot,  Hier- 
a«f  grOodat  sich  die  Anwendung  des  Kreosots  zur  Conservation  des 
neisebes ;  aian  braucht  dasselbe  nur  einige  Mal  mit  Kreosotwasser 
n  baatreichen,  um  as  so  haltbar  zu  maehan,  wie  es  durch  Räuchern 
I«  werden  pflegt,  wobei  allerdings  auch  Kreosotdämpfe  wirksam 
smd.  Seihst  sehen  in  Ptelniss  begriffenes  Fleisch  wird  durch 
Kaeosel  in  Fertgange  derFäuhilss  au%«haflen ;  es  trecknet  bles  em. 

Es  ist  wahracheinlich,  daas  diese  Wirkung  des  Kreosots  eina 
Folge  der  Schnelligkeit  ist,  mit  der  Albumin  durch  Kreosot  coagiiHrt 
wifd ;  m^  hreuQht  in  der  That  »ur  in  eine  wäasrige  und  verdünnte 
Albuminlösung  einen  einzigen  Tropfen  Kreoaol  IMIea  su  lassen,  ae 
wird  QKHi  fiad^,  da^a  sieb  deri^elh^  9ogtei^  mit  weissen  Hävtchen 
VQQ  eoagulirtem  Albumin  uuigiebt«  Qaa  Blutalbunin  verhak  sich 
dien  so. 

Derselben  l/rseohe  i»t  jedeqfaUa  auch  die  energische!  Wirkuiig 
4es  Kreosots  auf  da4  thieriacbe  (Jewebe  zuzuschreiben.     E^twaa 


1}  Die  Formal  ^  Hu  Ph  Q|  Mprdart  3ä,i  Froi««  BUioa}4. 


28 

Kreosot  auf  die  Haut  gebracht,  verursacht  ein  Vertrockneu,  Abster- 
ben und  Abschuppen  der  Oberhaut.  Auf  der  Zunge  bringt  es  einen 
brennenden  Schmerz  hcrror.  Insecten  und  Fische  sterben  sogleich, 
wenn  sie  in  eine  Auflösung  von  Kreosot  gebracht  werden ;  Pflanzen 
gehen,  werden  sie  mit  Kreosotwasser  begossen,  gleichfalls  ein. 

In  der  Medicin  hat  es  Anwendung  gefunden,  um  das  von  ca- 
riösen  Zähnen  herrührende  Zahnweh  zu  stillen,  auch  wendet  man  es 
bei  Blutungen  an,  sowie  bei  stinkenden  Wunden  und  innerlich  bei 
der  Lungensucht. 

S  13Ö6.  V.  Gorup  hat  mehrere  neue  Zerselzungsproducte  des 
Kreosots  entdeckt  und  untersucht.  Auch  diese  Producta  beweisen, 
dass  Kreosot  und  Phenyls^ure  völlig  verschiedene  Substanzen  sind. 

Lässt  man  auf  Ki'eosot  bei  gelinder  Wtfrme  ein  Gemisch  von 
chlorsaurem  Kali  mit  Salzsäure  einwirken,  so  findet  sogleich-  stOr- 
mische  Keaction  statt,  die  Masse  schäumt  stai*k,  das  Kreosot  ^vird 
braun  und  verdickt  sich  und  wird  wieder  heller,  indem  es  sich  als 
eine  paradiesapfclruthe,  zähe,  Vogelleiro  ähnliche  Masse  vou  durch- 
dringendem, zu  Thränen  reizenden  Geruch,  zu  Boden  setzt.  Wird 
die  Einwirkung  mehrere  Tage  lang  forlgesetzt,  und  unterbricht  man 
sie,  sobald  reichliche  Chlorentwickeluug  wahrzunehmen  ist,  so  er- 
scheint das  Product  als  eine  pOasterähnlicbe  Hasse,  die  von  glänzen« 
zeo,  gelben  Schüppchen  gleichmässig  durchsetzt  ist.  Dieser  Köqier 
ist  von  V.  Gorup  Hewachlorojylon  genannt  worden.  Man  behandelt 
ihn  mit  kaltem  Alkohol,  so  lange  derselbe  noch  geßirbt  wird ;  die 
BIfittchen  bleiben  zum  grössten  Theil  nnlöslich  zurück,  während  der 
Alkohol  eine  harzige  Substanz,  sowie  einen  zweiten  Körper  B, 
Pentaehlorxylon  ^  der  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt ,  auf- 
nimmt. 

Die  Blätter  A  und  die  rhombischen  Tafeln  B  gehören  zwei  eigen- 
thdmlichen  gechlorten  Producten  an. 

Man  reinigt  den  Körper  A  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 
Er  bildet  sehr  schön  gelbe  goldglänzende  Schüppchen,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  rhombische  Tafeln  mit  spitzen  Winkeln  von  etwa 
21 — 85^  erscheinen.  Er  ist  sehr  leicht  und  sublimirt  zwischen  180 
und  190<^.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löshch  in  kaltem 
Alkohol,  löslich  in  ungefähr  171  Th.  siedendem  Alkohol  von  0,82, 
leicht  löslich  in  Aether,  löslich  in  siedender  Essigsäure. 
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» 

Er  gab  bei  der  Analyse  : 

^^^^^         Analyte.  ^__  C16H4CI4O4. 

Kobleostoff  36,78  36,65  36,78  36,60            30,0 

Wasserstoff            1,69              1,54  1,51  1,53  1,4 

Chlor  50,62  50,53  „  „               51,8 

Saacreloff                ,,                   „  ,,                   „      li,8 

ioö^öol 

V.  Gorup  deducirt  aus  diesen  Resultaten  die  Formel  C^i^Hq 
€1(0^;  die  Formel  Cte  H4  CI4  0|  ist  aber  wahrscheinlicher,  weil  bei 
Annahme  derselben  der  Körper  A  homolog  ist  mit  demChloranil  oder 
Quadrichlorchinon  (S  1461),  welcher  mit  ihm  viele  Eigenschaften 
gemein  hat'). 

Durch  Salzsflure  wird  der  Körper  A  nicht  angegriffen ;  Salpeter- 
sflure löst  ihn  in  derWflrme  unverändert ;  durch  concentrirle  Schwe- 
felsäure wird  er  zersetzt.  Ammoniak  und  Aetzkali  lösen  ihn  mit 
rotbbrauner  Farbe,  ohne  .krystallisirte  Producte  zu  bilden ;  aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  durch  Säuren  eine  braune  amorphe  Substanz 
gefällt. 

Die  rhombischen  Tafeln  B  sind  von  goldgelber  Farbe,  in  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  verdünntem  siedendem  Weingeist,  in  allen  Ver- 
bSllnissen  löslich  in  Aether.  Gegen  Alkalien  verhalten  sie  sich  wie 
der  Körper  A. 

Sie  gaben  bei  der  Analyse : 


Analyse. 

C|e  H5  CI3  O4. 

Kohlenstoff 

39,79 

^4045^ 

Wasserstoff 

1,91 

1,80 

Chlor 

11 

45,68 

Saaerstoff 

)) 

13,37 

100,00. 

V.  Gorup  deducirt  aus  vorstehenden  Zahlen  die  Formel  Cs^Hy 
CI5O«;  wir  haben  die  Formel  Ci(H5Gls04  vorgezogen,  wodurch  der 
Körper  B  mit  dem  Trichlorchinon  (%  1461)  homolog  wird. 

Wird  der  Körper  A  in  Wasser  vertbeilt  und  schwefligsaures  Gas 
bis  zurSfltügung  eingeleitet,  so  verwandeln  sich  die  goldgelben  Blfltt- 
eben  iD  bräunlich  weisse  vierseitige  Prismen.  Werden  die  Krystalle 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  behandelt,,  so  erhält 


1)  Vergl.  Y.  Gorup,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  240. 


man  eine  gelbliche  Losung,  die  nach  und  n^cfa  düriklef  wif  d,  aus  der 
sich  beim  freiwilligen  VerdunsM^  z#ei  Arten  von  RrysCallen  absetzen : 
lange  4unkel  mlette  Nadeln  iwid  Prismen  von  blonder  Farbe.  LeCslere 
gaben*  bei  der  Analyse  n^^zu  dieselbe  Menget  Kohlenstoff  vlie  der 
Körper  A,  aber  mehr  Wässerstoff  (2,23—2,3^  Proc.)*  Demnach 
scheinen  zwischen  diesen  Producten  und  dem  Körper  A  dieselben  Be- 
ziehungen obzuwalten ,  wie  zwischen  den  gechlorten  Chinonen  und 
dien  gechlorten  Hydrochinonen. 

Eine  ausführlichere  Untersuchung  diesei'  höchst  interesäfanfen 
Körper  steht  zu  erwarten. 

Metallderivate  der  Pbenylsffure.   Pbeifrylsauf» Salze. 

I  1357.  Die  Phenylsäure  ISisst  sich  mit  den  alkalischen  Basea, 
mit  Baryt,  Kalk,  Bleioxyd  u.  s.  w.  verbinden ;  die  Producte  sind  aber 
sehr  unbeständig. 

Das  phenylsaure  Kali  krystallisirt  in  weissen,  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln^  man  erhalt  es  wasserfrei 
beim  Erhitzen  von  Kalium  mit  Phenylsaure.  Mineralsauren  scheiden 
daraus  Phenylsüure  ab. 

Die  Phenylsaure  löst  kohlensaures  Kali  auf,  ohne  daraus  die 
Kohlensäure  auszutreiben. 

Der  phenylsaure  Baryt,  C|s H5 Ba 0,  -(-  3  Aq.  bildet  eine 
krystalliniscbe  Rinde,  welche  42,4S  Proc.  Baryt  enthalt. 

Das  phenylsaure  Bleidxyd  wird  als  weisse *Masse  erhal- 
ten, wenn  man  Phenylsaure  mit  Alkohol  kocht  uud  zu  dem  Product 
einige  Tropfen  Alkohol  setzt.  Es  löst  sieh  in  kleiner  Menge  iu 
siedendem  Alkohol  auf. 

Gechlorte  Derivate  der  Phenylsaure. 

8  1358.  Bichlorophenylsfture  ^),  Cblorpbenessliure, 
C]f  HiCl^O^.  Diese  Verbindung  bildet  sich  neben  Trichk>rophi*uyl- 
sllure  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  PhenyloxydhydraC.      Msm 


1)  Laurent  (1836),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXIIK  p.  27;  ibid.  (3)  III. 
p.  310;  Ano.  der  Chem.  u.  Pbami.  XXIII.  p.  60;  XLIII.  p.  200;  iooro.  ßr  prakt. 
Chem.  X.  p.  293;  XXV.  p.  401. 
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kann  sie  mit  Bolfe  ?o»  Tlieer<ll  darstellen.  Sie  ist  Otfg  und  öfatd 
Zersetflang  flüchtig.  In  Wasser  ist  sie  nicht  löslich,  leicht  lOsIich 
aber  in  Alkohol  iMd  Aether.  'Mit  siedender  Salpetersfture  bildet  sie 
aiie  äusserst  flüchtige,  krystalHnische  Substanz,  f^urch  Chlor  wird 
siei  in  Tnchlorphenylstfnre  verwandelt. 

Giessi  man  Ammoniak  auf  Bicblorphenylsänre,  so  erstarrt  sie 
ptotilich  zu  einer  krystallinisehen Substanz;  die  der  Luft  ausgiesetzte 
Verbindung  verliert  nach  und  nach  alles  Ammoniak  und  wird  olartig; 
sie  wini  aber  von  Neuem  fest,  sobald  man  Ammoniak  hinzusetzt ;  die 
Verbindung  ist  in  Wasser  löslich. 

t  1359.  Trichlorphenylsäure  <),  Chlorphenistsäure, 
Cblorindoptensaure,  C13H3CI3O3.  Sie  bildet  sich  her  der  Bin wir- 
kfing  von  Chlor  auf  Pbenyioxydhydrat  und  auf  Bfchlorphenylsälure, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Indigo,  Anilin,  Sahgenin  etc. 
bei  Gegenwart  von  Wasser.  Man  erhalt  sie  ferner  bei  der  Zen^etznng 
▼OB  Phenyloxydbydrat  mit  chiorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Chlorgas  durch  zwischen  170 — 
190^  siedendes  Steinkohlentheeröl  leitet.  Man  könnte  die  Einwir- 
kung des  Gases  fortsetzen,  bis  das  Oel  zu  erstarren  beginnt ;  es  ist 
aher  vortheilhafter,  nach  ein  oder  zwei  Tagen,  je  nach  der  Masse, 
mit  der  man  arbeitet  und  je  nach  der  Slllrke  des  Chlorgasstromes, 
das  Oel  von  Neuem  zu  destilliren.  Die  Operation  muss  an  einem 
Orte  vorgenommen  werden,  wo  die  Nachbarschaft  nicht  belästigt 
werden  kann,  da  der  hei  dieser  Destillation  sich  entwickelnde  Geruch 
ausserordentlich  stark  und  auf  weite  Entfernungen  hin  wahrzunehmen 
ist.  Es  entwickelt  sich  Salzsäure  in  reichlicher  Menge.  Die  ersten 
und  letelen  Portionen  des  Oeles,  das  Qberdestillirt,  werden  bei  Seite 
gesetzt;  in  der  Retorte  bleibt  ein  reichlicher  Kohienrückstand. 
Darauf  leitet  man  Chlorgas  in  das  destiliirte  Oel,  bis  es  zu  einer 
teigigen,  krystallinisehen  Masse  erstarrt.  Man  bringt  dieselbe  auf 
Fliesspapier  und  presst  sie  aus. 

Dia  so  dargestellte  Trichlorphenylsäure  enthält  gewöhnlieh  etwas 
Gel  und  eine  krystalKnische  Substanz  (CA/ora/&m^.     Um  sie  von 


1)  Laoreat  (1886),  a.  a.  0.;  Erdmaon,  Journ.  fflr  prakt.  Chem.  XIX. 
f.  332;  XXII.  p.  376;  XXV.  p.  472;  Piria,  Aoo.  de  Cbim.  et  de  Phy«.  (3) 
OV.  p.  988. 

2)  Um  daa  Chloralbio  zu  reinigen,  lost  LaureDt  (Bevoe  ffcieotif.  VT.  p.  72) 
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diesen  Substanzen  zu  befreien,  vermischt  man  sie  mit  Ammoniak  und 
Wasser,  erhitzt  das  Ganze  bis  zum  Sieden  und  filtrirt.  Das  trichlor- 
phenylsaure  Ammoniak  ist  wenig  löslich  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten ;  man  löst  es  wieder  in  Wasser  und  giesst  Salzsäure  darüber. 
Es  bildet  sich  ein  weisser,  voluminöser  Absatz,  der  mit  Wasser  ge- 
waschen und  destillirt  wird. 

Man  erhält  die  Trichlorphenylsüure  ferner,  wenn  man  den  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Indigblau  entstehenden  orangegelben  Brei 
destillirt;  es  gehl  ein  Gemenge  von  Trichloranilin  und  Triclilorpheiiyl- 
sSure  über,  das  man  mit  Kalilauge  wiederholt  desüUirt.  Die  Kalilauge 
halt  die  Trichlorphenylsdure  zurück ;  man  presst  den  Rückstand  aus 
und  setzt  ihn  der  Lull  aus,  wodurch  das  Kali  in  kohlensaures  Kali 
übergehl;  sodann  löst  man  ihn  in  möglichst  wenig  siedendem  Wein- 
geist und  Usst  nach  dem  Fillriren  krystallisiren.  Das  trichlorphenyl- 
saure  Kali  scheidet  sich  in  haarförmigen  Krystallen  ab,  die  man  in 
Wasser  löst  und  aus  der  Lösung  durch  Säure  die  Trichlorphenyl- 
säure  fallt. 

Eine  andere  Methode  Tricblorphenylsäure  darzustellen,  besteht 
darin,  Chlor  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Saligenin  zu  leiten 
(S  1593).  Man  bringt  die  Flüssigkeit  in  einen  Kolben  und  leitet 
einen  Strom  Chlorgas  hindurch,  wobei  man  zur  Erleichterung  der 
Absorption  das  Gemisch  umrOhrt.  Es  erfolgt  sogleich  Trübung,  dann 
Absatz  eines  gelben ,  dann  röthlichen ,  endlich  pomeranzengelben 
ki7stallini8chen  Harzes  und  eines  weissen,  voluminösen,  krystalli- 
nischen  Niederschlages.  Das  Hauptproduct  der  ReacUon  ist  fest  und 
krystallinisch ;  es  enthalt  aber  veränderliche  Mengen  eines  röthlichen 
Oeles,  welches  seine  Farbe  der  ganzen  Masse  mittheilt.  Man  destil- 
lirt das  Product  drei-  oder  viermal  mit  Schwefelsaure,  um  den  gröss- 
ten  Theil  des  Oeles  zu  verkohlen ;  zuletzt  destillirt  nur  krystallisirte 
Trichlorphenylsaure  über. 


die  rohe  TrichlorplieoyltSare  in  Amniooialc,  Alkoliol  oder  besser  Aetlier»  der  zugleich 
die  ölige  Substanz  aufninamt.  Das  Chloralbia  bleibt  in  folllcommeD  weisseo  Nadelo 
EurQck.  Mao  löst  es  nodano  in  siedendroi  Aether.  Siedender  Alkohol  lost  nur  eine 
kleine  Menge  auf;  in  Alkalien  ist  e^  nicht  löslich .  Es  schmilzt  bei  100^  und  krystal- 
lisirt beim  Erkalten  in  Blittcben ;  bei  höherer  Temperatur  destillirt  es  unTerindert 
und  sttblimirt  in  Nadeln. 

Das  Chloralbin   enthalt  Ci^  H«  Cl^.      Durch  Salpetersäure   und  Schwefelsiure 
wird  es  in  der  Warme  nicht  angegriffen. 
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Die  TricblorpbeDylsAure  ist  in  kalten  Wasser  kaum  lOsIich  und 
besitzt  einen  durchdringenden  und  langanbaftenden  unangenehmen 
Geruch.  Sie  löst  sich  in  allen  VerbSllnissen  in  Alkohol  und  Aelher ; 
sie  i.Hl  gleichfalls  löslich  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Sie  krystal- 
Ksirt  aus  Lösungen  oder  beim  Suhlimiren  in  weissen,  seideglanzen- 
den  Nadeln,   welche  dem  rhombischen  Systeme  angeboren.     (Ge- 

wohnliche  Comhination  oo  P.  oo  P  oo.  OP.     Neigung  der  Flächen 

»P:  00  P«»ltO<»;  oo  P:  ooPoo  »»  t45^)  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erstarrt  die  geschmolzene  Saure  in  Nadeln ,  die  dem 
Schimmel  nicht  unähnlich  sind ;  sie  schmilzt  bei  44<^  (Laurent ;  hei 
58<^  Piria).  Beim  Erkalten  kann  «man  sie  in  kleinen  Saul**n  erhallen. 
Sie  siedet  bei  250^  und  kann  unverändert  üherdestilliren.  Siedende 
Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine  rölhlicbe  Substanz,  die  durch 
furtgeselztes  Sieden  krystallinisch  wird  *).  Concentrirte  Schwefel- 
Mure  löst  sie  in  i\er  WSrme  sehr  leicht  auf;  beim  Erkalten  erstarrt 
die  Flüssigkeit  zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse ;  ein  Gemisch 
von  Salzsäure   und   chlorsaurem   Kali   verwandelt   sie  in  Chloranil 

S  1360.  hie,  trichlorphentflsauren  Salze  geben  bei  der  Destil- 
lation Trichlorphenylsäure  unter  Zurttcklassung  von  Kohle  und  Chlor- 
metall.  Sie  brennen  mit  russender,  grOngesänmter  Flamme.  Aus 
ihrer  Lösung  wird  durch  Salpetersaure  die  SSure  als  voluminöser 
Niederschlag  gefilllt. 

Das  Jlmmoniaksalzj  Ci^  H^  (N  H^)  Cl,  O3  krystallisirt  in  Nadeln, 
die  schwach  alkalisch  reagiren. 

Das  Kalisalz  bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Natrorualz  erscheint  in  seideglänzenden,  leicht  löslichen 
Nadeln. 

Das  Barylsalz  bildet  sich  beim  Mischen  einer  concentrirten 
Lösung   von   trichlorphcoylsaurem  Ammoniak  mit   einer  gleichfalls 


I)  LaareDt  oeoDt  dieses  Product  ChlorophenyL  F>  krysiallisirt  io  gelhen, 
ii  Wasser  unlösliclien,  in  Alkobul  und  Aether  aber  löslicheu  Schuppen.  Es  subli- 
nin  in  goldgelben,  glänzenden  BläUcben.     Bei  der  Analyse  gab  es: 

Kohlenstoff  37,81  37,1 

Wasserstoff  1,88  1,8 

Saaerttoff  54,30  „ 

Gtrhardt,  Ghesue.  IH.  J 
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concentrirten  Lörang  fon  ChlorbaiTum  als  weisser,  gallertartiger 
Niederschlag;  sind  die  Lösungen  verdaant,  so  erhalt  man  keinen 
Niederschlag ;  mischt  man  beide  Lösungen  siedend  und  conceotrirt, 
so  bilden  sich  lange  Nadeln. 

Das  ffalksah  ist  ein  weisser,  gallertartiger  Niederschlag,  der 
sich  nur  bei  Anwendung  von  concentrirten  Losungen  von  trichlor- 
phenylsaurem  Ammoniak  und  Chlorcalcium  bildet. 

Das  Nickelsalz  ist  ein  grünlicher  Niederschlag. 

Das  KobalUalx  ist  ein  rOlhlicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersalx  wird  als  braunrother  Niederschlag  erbalten, 
wenn  man  trichlorphenylsaures  Ammoniak  in  ein  Knpfersaiz  giesst  \ 
der  Niederschlag  ist  in  Alkohol  unitfslidi  und  setzt  sich  daraus  in 
glänzenden  Nadeln  ab. 

Das  EisenoxyduUalx  ist  ein  blauer  Niederschlag.  Das  Eisens 
oxyisalz  ist  ein  rothiicher  Niederschlag. 

Das  BleUats  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  ist  ein  zeisiggrdner  Niederschlag. 

Das  Qneckgükeroxydulsalz  und  Quecksüberoanfdsalz  sind 
weisse  Niederschläge. 

I  1361.  QuintichlorphenylsSure  0^  Chlorc^^henus- 
sSiire,  gechlorte  Clilorindoptensflure,  C19GI5HO).  Sie  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Trichlor- 
phenylsffure,  Chlorisatin  od<^  Bichlorisatin. 

Um  sie  darzustellen,  leitet  man  Chlor  in  siedenden  Alkohol  von 
80  Proc,  welcher  Chiorisatin  oder  Bichlorisatin  gelöst  oder  suspen- 
dirt  enthalt,  bis  der  dicke  und  ölige  Niederschlag  nicht  mehr  zu- 
nimmt ;  der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  (um  den  Sal- 
nniak  auszuziehen)  und  kalt  mit  Alkohol  erschöpft,  der  den  grössten 
Theil  des  Chloranils  ungelöst  lässt.'  Zu  der  weingeistigen  Lösung 
setzt  man  Wasser ;  es  wird  ein  harzahnlicher  Körper  niedergeschla- 
gen, den  man  in  Kalilauge  auflöst ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  aus 
der  Lösung  Krystalle  von  quintichlorphenylsaurem  Kali  ab,  das  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  Kali  reinigt,  in  welchem  es  nur  wenig 
löslich  ist.     Endlich  fflUt  man  das  Kalisalz  mit  Salzsäure. 

Die  Quinlichlorphenylsfiure  wird   in   weissen  Flocken  geßlllt. 


l)ErdmaoD  (1941),  Joum.  für  prakt.  Chen.  XXII.  p.  S7S;  Laurent, 
a.  a.  0. 
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welche  tus  SieiDOl  io  weisaen^  geraden  rbonbischeo,  a»  ^d  schar- 
Uro  Kaulen  abgeatompnea  Spulen  (od  P :  oo  P  »  110<0  kryalaUiairt. 
Sie  scbmiln  weniger  leicht  aia  die  TrichlorpheDylsaure ;  sie  ist  aiNh 
weniger  flüchlig ;  wird  sie  jedoch  mit  Wasaer  deatillirt,  so  sttblimirt 
sie  in  langen  Nadeln.  Ihr  .Geruch  erinnert  an  den  der  Trichlor- 
phenylsäure ;  er  ist  aber  angenehmer. 

Das  jimmoniak$üL%  bildet  zusammengebänfte  Blattchen,  die 
sich  in  Wasser  nur  wenig  lOsen. 

Das  Kalüal»  erscheint  in  rhombischen  Säulen  oder  Nadeln* 
Es  Mit  weder  Kalk-  noch  Magnesia%d\i%\  es  fällt  aber  Chlor- 
bttrywm  tn  wessen  Flocken,  Eüenoaydtd-  und  Eüenoopyd^he 
brihmficbwetss,  salpetersaures  Kobaltoxydul  rothhch,  salpetersaures 
Niekeloaydul  grünlich,  schwefelsaures  Kupferoxyd  dunkel  purpitr- 
Tiolett,  salpetersaures  QueektilberoxydtU  weiss  und  Dockig,  Queek- 
tUberddarid  ebenso,  salpetersaures  Silberoxyd  zeisiggrün* 

Das  Säbersalx  enthält  Ci,  Gl«  Ag  0,. 

• 
Gebromte  Deri?ate  der  Phenylsäure. 

f  1363*  BromphenylsSure  0«  Brompbenassaure,  ^%^% 
BrO}.  Man  erhalt  diesen  Körper,  wenn  man  BromsalieylsSure  mit 
ftnem  Gemenge  von  Sand  und  Aetzharyt  destUlirt. 

1 1363.  Bibromphenylsaure^),  Bromphenessäare, Cf^ H4 
BriO).  Es  bildet  sich  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  ?on 
BibroDsaUcylsäure,  Aetzharyt  und  Sand.  Es  ist  ein  Oel,  das  beim 
Erkalten  krystallisirt. 

I  1364.  Tribromphenylsäure  >),  Brompbenissaure, 
Bromindoptensaure,  Ctg  H^  Br^  0^.  PhenylsSure,  mit  Oberschüsaigem 
Brom  Obergossen,  erhitzt  sich  stark,  entwickelt  Bromwasser- 
sloffaanre  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  braunen  Hasse,  die 
aan  mit  Wasser  und  Ammoniak  kocht;  die  abfiUrirte  Flüssigkeit 
«ird  mit  Salzsäure  zersetzt  und  der  dicke  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gewaschen.  Man  erhält  so  ein  krystallisirbares ,  farbloses 
Product,  das  unverändert  flberdestillirt  werden  kann. 


1)  Cahoars  (1845),  Ana.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XIII.  p.  lOS. 

S)  Ca  ho  ort  (1845),  a.  a.  0. 

3)  Laurent  (1841),  a.  a.  0.;  Erdmaoo,  a.  a.  0. ;  Cahoara,  a.  a.  0. 

3* 
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Man  erhalt  diese  Sflure  ferner,  wenn  man  Tribromsalicyisaure 
iDÜ  der  2 — 3  fachen  Gewichumenge  Sand  und  etwas  Aelsbaryt 
deatillirt. 

Ein  drittes  Verfahren  besteht  darin,  Indigo  bei  Gegenwart  von 
Wasser  mit  Brom  zu  behandeln ,  das  Product  dieser  Reaction  zu 
deslilliren  und  das  Destillat  durch  Destillation  mit  &ali  zu  scheiden 
in  übergehendes  Tribromanilin  und  in  tribromphenylsaures  Kali. 

Die  Tribromphenylsäure  krystallisirt  in  farblosen  oder  geraden 
rhombischen  Säulen  mit  abgestumpften  scharfen  Seitenkanten  (oo  P: 

00  P  =  1280;  (X  P :  00  P  00  =  1160).  Ihr  Geruch  ist  dem  der 
Trichlorphenylsflure  ähnlich.  Sie  ist  schmelzbar  und  kryatallisirt 
beim  Erkalteu.  Sie  destillirt  unverändert  über.  In  Alkohol  igt  sie 
etwas  weniger  leicht  löslich  als  die  Trichlorphenylsäure. 

Beim  Sieden  mit  Salpetersäure  bildet  sie  ein  bräunliches.  Han, 
das  nach  und  nach  verschwindet ;  beim  Abdampfen  erhält  man  Kry- 
stalle  von  Pikrinsäure. 

S  1365.  Die  tri  bromphenylsauren  Salze  geben  ge- 
wöhnlich beim  Glühen  Brommelall,  sowie  Tribromphenylsäure  (?)• 

Das  AmmoniaksalZy  G|3  H^  (N  H4)  Brs  0)  krystallisirt  in  Nadeln. 
Die  concentrirte  Lösung  fällt  {Morbaryum  und  Chlorco/emm  in 
farblosen  Nadeln,  essigsaures  SUberoxyd  orangegelb,  essigsaurea 
Kupferoayd  braunroth,  in  Alkohol  löslich,  salpetersaures  BMoanfd 
weiss. 

Setzt  man  zu  einer  mitttberschOssigem  Kali  vermischten  Lösung 
von  salicylsaurem  Kali  Brom,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelöst  wird, 
so  findet  lebhafte  Einwirkung  statt,  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  unter 
KohlensSureentwickelung  und  es  schlägt  sich  eine  rothbraune,  ker- 
mesähnliche  Substanz  nieder,  die  sich  weder  in  Ammoniak,  noch  in 
Kali  selbst  in  der  Siedehitze  löst;  in  starkem  siedenden  Alkohol 
ist  sie  nicht  mehr  löslich,  leicht  löst  sie  sich  dagegen  in  Aether. 
Diese  Substanz  bat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Tribrom- 
phenylsäure. Beim  gelinden  Erwärmen  bildet  sie  letzteren  KOrper 
(Cabours). 
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Nitroderiyaie  der  Phenylsflure. 

%  1366.  Nitrophenylsäure  0,  Nitrophenol,  C^,  Hg 
(N  04)02.  Sie  bildet  sieb  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Pbenylsädre,  oder  eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und  arseniger 
Säure  auf  Anilin. 

Lpitet  man  StickstofToxyd  in  eine  Losung  von  Anilin  in  concen- 
Irirter  Salpetersäure,  so  erhält  man  ein  braunes,  barzäbnlicbes  Ge- 
menge, welches  krystallinische  Nitrophenylsäure,  eine  braune, 
amorphe  Substanz  und  eine  Spur  Phenylsäure  enthält. 

Die  Nitrophenylsäure  lässt  sich  sehr  leicht  krystallisirt  erhalten. 

S  1367.'  Bichlor-Nitrophenylsäure  s),  Ci,  H,  Gl, 
(N  O4)  0).  Man  erhalt  diese  Verbindung,  indem  man  Steinkohlen- 
tbeerol  zuerst  mit  Ghlor,  sodann  mit  Salpetersäure  behandelt.  Zu 
dem  Product  setzt  man  Wasser,  neutralisirt  mit  Ammoniak,  erhitzt 
bis  zum  Sieden,  filtrirt  eine  braune  Substanz  ab,  neutralisirt  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit sich  ausscheidende  Säure  aus  Alkohol  aus. 

Diese  Säure  ist  gelb,  in  Wasser  löslich,  leicht  lOslich  in  sieden- 
dem Alkohol  und  Aether ;  sie  krystallisirt  in  schönen  Prismen,  die 
dem  monoklinoedrischen  Systeme  angehören  (00  P:  qoP=»88<^; 

aDP:OP=  1080  20—30'). 

In  einen»  offenen  Gefässe  schnell  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter 
Peuererscheinung. 

Das  jimmoniaksabi  krystallisirt  in  schönen,  orangerothen  Na- 
deln, die  beim  vorsichtigen  Erhitzen  zum  Theil  unverändert  subli- 
miren. 

Das  Kalüah,  C19  H,  K  Gla(N  O4)  0,  krystallisirt  in  sUrk  glän- 
zendeo  Schuppen,  die  im  reflectirten  Lichte  verschiedene  Farben 
iHgen;  in  der  einen  Richtung  hin  sind  sie  schön  carmoisinroth,  in 
der  anderen  gelb. 

Die  Qbrigen  Salze  ähneln  den  pikrinsauren  Salzen. 

i)  A.  W.  HofmtDD  (18ff0),  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXV.  p.  358; 
Jotro.  für  prekt.  Chem.  LIII.  p.  386;  Pharm.  Ceotralbl.  1851  p.  90;  Liebig  aod 
lopp's  Jahreibericht  1850  p.  440. 

t)Lanrciit  and  Del  bog  (1845),  Aod.  de  Chlm.  et  4p  Phys.  (3)  XIX. 
h  380;  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LX.  p.  333. 
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11368.  Bijodo-NitrophenyUäurei),  CiaH3J,(N04)0,. 
Sie  bildet  sich,  wenn  man  NitrosaticyisUiire  in  der  Warme  unter  Zu- 
satz von  Kalilauge  mit  Jod  behandelt.  Um  die  Bildung  der  Säure 
auf  diese  Weise  zu  verstehen,  ist  nicht  zu  virgessen,  dass  die  Nitro- 
salicylsflure  die  Elemente  der  Kohlensaure  enthalt,  plus  die  der 
NitrophenyUaure. 

Die  Eigenschaften  der  Bijodo-Nitrophenylsaure  sind  noch  nicht 
beschrieben  worden. 

1 1369.  Binitrophenylsaure^),  Nitrophenessaure,  Pheni- 
cinsalpetersaure,  CisH4(N  04)303.  Dm  diese  Saure  darzustellen, 
wendet  man  Steinkohlentheeröl  an,  dessen  Siedepunkt  zwischen  160 
und  190^  liegt.  Man  bringt  es  in  eine  grosse  Porcellanschale  und 
setzt  allmalig  gewöhnliche  Salpetersaure  hinzu,  ungefähr  12  Tb. 
saure  auf  10  Tb.  Oel.  Es  wird  äusserst  heftig  angegriffen  und 
schäumt  stark.  Die  Substanz  wird  dick  und  erhitzt  sich  allmalig. 
Wenn  man,  sobald  das  Schäumen  aufgehört  hat.  Salpetersaure  zu- 
setzt, so  ist  es  unnöthig,  die  Schale  gegen  das  Ende  der  Operation 
zu  erhitzen.  Nach  Beendigung  derselben  giesst  man  etwas  Wasser 
auf  die  entstandene  röthlichbraune  Substanz,  um  die  Salpetersaure 
zu  entfernen;  sodann  setzt  man  Ammoniak  und  Wasser  hinzu. 
Darauf  erhitzt  man  das  Ganze  bis  zum  Sieden  und  bringt  die  FlOs- 
sigkeit  auf  ein  grosses  Filter,  damit  sie  schnell  durchgehe.  Auf  dem 
Filter  und  in  der  Schale  bleibt  eine  sehr  dicke  Substanz  A  zurOck, 
die  bei  Seite  gesetzt  und  auf  Pikrinsäure  verarbeitet  wird« 

Die  ammoniakalische  Losung  ist  dunkelbraun  und  ßirbt  die  Haut 
gelb ;  es  setzt  sich  aus  ihr  eine  braune,  feste  Substanz  ah,  die  kaum 
krystallinisch  erscheint.  24  Stunden  nachher  giesst  man  die  Mut- 
terlauge ab  und  vermischt  sie  mit  einer  Saure,  wodurch  ein  harz- 
ahnlicher  brauner  Niederschlag  sich  bildet,  welchen  man  mit  der 
Substanz  A  vereinigt.  Der  braune,  kaum  krystalliiiische  Absatz  wird 
in  siedendem  Wasser  gelöst ;  man  Qltriri  und  lasst  krystallisiren.  Da- 
durch erhalt  man  feine,  kurze  Nadeln,  die  durch  1 — 5  maliges  Um- 
krystallisiren  rein  sind;  sie  besteben  aus  binitrophenylsaurem Ammo- 
niak (aus   1  Kilogr.  Oel  erhielt  Laurent  400  Gr.  dieses  Salzes). 


1)  Piria  (1843),  Compt.  read.  XVII.  p.  167. 

S)  Laurent  (1841),  Aod.  4«  Chim.  et  de  Pfays.  (3)  III.  p.  913;  Joun.  fOr 
prakl.  Chemie  XIV.  p.  416. 
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Nafl  kist  fiie  la  etwas  aiedendein  Wasser  und  zersetzt  sie  mit  Sal- 
petersäure ;  die  BioitropheDylsllure  kryslailisirt  beim  Erkalten.  Sie 
wird  dorcb  ä — 3  maliges  UmkrystaliisireD  aus  Alkohol  gereinigt. 

Die  Binitropheoylsdure  erecbeiot  in  blonden  Prismen.  Sie  ist 
ohne  Gerocb ;  ibr  Geacbmack«,  im  Anfang  wenig  hervortretend,  ist 
hintemiach  sekr  bitter.     Die  Krystalle  geboren  dem  rbombiscben 

Systeme  an.  Beobachtete  Combination  oo  P.  oo  P  od.  P  oo,  P  sehr 
untergeordnet.     Neigung  der  Flächen  oo  P:  oo  P  «-  130*;  oo  P: 

aoPoD<»115*;  ocP  <x>:  P  <x>  =  127<».  Verhältniss  der  Axen  a 
(Hauptaxe)  :  b  :  c  =  1 ,00 : 0,619 : 1 ,327. 

Sie  beginnt  bei  104*  zu  schmelzen ;  die  geschmolzene  Masse 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  fasrig-blättrigen  Masse.  Arbeitel 
man  mit  einigen  Decigrammen,  so  kann  man  sie  destUliren,  ohne 
dass  sie  sich  zersetzt ;  erhitzt  man  sie  aber  schnell  in  einem  Probir- 
glase,  so  detonirt  sie  unter  Erzeugung  einer  von  schwarzem  Rauche 
begleitetes  flamme  unter  Hinterlassung  eines  KohlenrOckstandes. 
Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  brennt  sie  mit  rother,' rauchender, 
Flamme,  oder  sie  detonirt  etwas. 

Sie  ist  fast  unlöriich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  sie- 
dendem. » 

In  Alkohol  und  Aether  lOst  sie  sich  leicht  auf;  ktzterer  löst  in 
der  Wirme  fest  den  vierten  ThetI  seines  Gewichts. 

Sie  f^rbt  die  Haut,  die  Haare  und  die  Gewebe. sehr  stark  gelb. 

Siedende  Salzsäure  lest  sie  etwas  auf  and  scheidet  sie  in  farrn- 
kraoUhnKeben  Blflttcben  ab.  SehwefelsSure  löst  sie  gut  in  der 
Warme ;  Wasser  föllt  sie  aus  dieser  Lösung.  Rauchend«  Schwefel* 
sitire  lost  sie  bei  gelinder  Warme  auf,  zersetzt  sie  aber  nachher  mit 
Heftigkeit,  wobei  reichliche  Gasentwickelung  stattfndet.  Sättigt 
nm  die  zurückbleibende  FlOssiffikeit  mit  Baryt,  so  erhält  man  ein 
eigenthflmliehes  Salz. 

Bps«  zersetzt  sie  unter  Bildung  eines  gebromten  Derivates 
(1 1371). 

Chlor  scheint  sie  selbst  in  der  Wärme  nicht  anzugreifen*  Ein 
Gemisch  fön  Salzsäure  und  cblorsaurem  Kali  verwandelt  sie  in 
CyeraMl. 

Siedende  Salpetersäure  führt  sie  in  Pikrinsäure  Ober. 
ri  Cef enspart  von  sich  aus  Wasser,  Zink  und  Sßhwefidsämre 
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entwickelndem  Wasserstoff  löst  sich  die  BinitrophenylsSure  nach  und 
nach  zu  einer  rosenrothen  PiOssigkeit  auf;  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
wird  sie  grün,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  bildet ;  bei  Gegenwart 
von  Baryt  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul  entsteht  ein  rothes  Salz. 
Erhitzt  man  die  Binitrophenylsäure  mit  Ammoniumsulfhydrat,  so 
giebt  sie  eine  fast  schwarze  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Er- 
kalten Nadeln  von  NitrophenamsSure  (§  1377)  absetzen : 

2C,jH4(N04)5  0,  +  12SH  =  CmH|5(N04)8Nj04  +  8H0+12S. 

Binitrophenylsäure.  Binitrophenamsäure. 

Das  Benzoylchlorar  greift  die  Binitrophenylsäure  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  benzo^saurem 
Binilrophenyloxyd  an. 

Phosphorsuperchlorid  zersetzt  gleichfalls  die  Binitrophenylsäure 
unter  Entwickelung  von  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorür  und  Bil- 
dung von  Binitrophenylchlorür. 

|1370.  Diebinitropbenylsauren  Salze  sind  gelb  oder 
orangegelb,  in  Wasser  fast  sämmtlich  löslich  und  krystallisirbar ;  ihre 
Losungen  förben  die  Haut  gelb.  Sie  detoniren  nicht  stark  bei  einer 
Temperatur,  welche  einige  Grade  unter  dem  Schmelzpunkt  des  Bleies 
liegt.  In  verschlossenen  Gefö^sen  erhitzt,  zersetzen  sie  sich  unter 
Lichtentwickelung. 

Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  scheiden  daraus  die 
Binitrophenylsäure  ab. 

Man  stellt  sie  direct  aus  Binitrophenylsäure  und  Oxyden  oder 
kohlensa^uren  Salzen  dar;  das  Bleisalz  lässt  sich  durch  doppelte  Zer* 
Setzung  erhalten. 

Das  Amnumiaksah  krystallisirt  in  gelben,  seideglänzenden,  oft 
einen  halben  Fuss  langen  Nadeln,  die  feiner  sind  als  ein  Haar ;  es  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  noch  weniger  loslich  in  Alkohol.  Es  bildet 
mit  Kupfer-,  Kadmium-,  Mangan-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Quecksilber- 
oxydsalzen keinen  Niederschlag ;  in  einer  concentrirten  Alaunlosung 
bildet  es  einen  krystallinischen  Niederschlag. 

Das  Kalüalx,  Ci,  H3  K  (N  O«),  0,  -f  ^9-  «^^  i^^^  »od  krysUlli- 
sirt  in  sechsseitigen  Nadeln ;  der  Winkel  der  einen  Seite  beträgt  II 5®. 
Es  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  gelinden  Erhitzen  wer^ 
den  die  Krystalle  roth,  ohne  ihr  Gewicht  zu  verändern ;  beim  Erkal- 
ten nehmen  sie  ihre  frühere  Farbe  wieder  an.     Beim  Erhitzen  Ober 
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100^  zerbersten  die  Krystalle,  werden  nndiirrhsichlig  nnd  ?erlieren 
Wasser;  bei  hober  Temperatur  endlich  schmilzt  und  detonirt  es. 

Das  NatransaU  krystallisirt  in  gelben ,  seideglünzenden ,  ziem- 
^      lieb  leicht  loslichen  Nadein. 

Das  BaryisaUj  Ci^E^Bb(SO^)^0^  -^-^  6  Aq.  ist  eins  der 
schönsten  Salze^  die  es  giebt.  Seine  Farbe  hat  Aehnlichkeit  mit  der 
des  zweifach  chromsaoren  Kalis ;  es  krystallisirt  in  grossen,  hexago« 
aalen  Prismen;  die  Seitenwinkel  sind  89^  nnd  135<^  30^  Wenn 
man  die  rothen  Krystalle  wieder  in  der  Mutterlauge  auflöst,  so  erhsit 
man  bald  grosse,  rothe  Prismen,  bald  gelbe  Nadeln. 

Das  Strantiansalz  erscheint  nach  einiger  Zeit  in  seidenglifn- 
zenden  Krystallen,  wenn  man  eine  warme  und  concentrirle  Losung 
Ton  binitrophenylsaurem  Ammoniak  in  Ghlorstrontium  giesst. 

Das  Kalksalx  bildet  aus  spiessigen  Krystallen  bestehende  kleine 
Komer. 

Das  KobaltowyduUalx  wird  bei  der  Einwirkung  von  Binitro- 
pheoylsaure  auf  kohlensaures  Robaltoxydul  erhalten.  Es  krystallisirt 
in  geraden  Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis.  Es  ist  gelbbraun; 
seine  Losung  ist  braun ;  durch  Ammoniak  bildet  sich  darin  ein  gel- 
ber, schmelzbarer,  explodirender  Niederschlag. 

Das  Kupfersahs  krystallisirt  in  gelben,  seidengifinzenden  Na- 
deln ;  seine  Losung  ist  gelb.  Durch  Ammoniak  bildet  sich  in  der 
PlOssigkeit  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag.  Setzt 
man  einen  grossen  Ueberschuss  Ammoniak  hinzu,  so  scheint  der  Nie- 
derschlag sich  nicht  merklich  aufzulösen  und  die  FlOssigkeit  bleibt 
gelb;  er  ist  aber  in  einem  Ueberschusse  von  Wasser  löslich. 

Das  neuirale Bleüalz  ist  noch  nicht  dargestellt  worden.  Giesst 
msn  eine  weingeistige  siedende  Losung  von  Binitrophenylsflure  in 
eine  mittelstarke  weingeistige  siedende  Losung  von  ^essigsaurem  Blei- 
oxyd, so  bilden  sich  beim  Erkalten  mikroskopische  Nadeln  von  schon 
gelber  Farbe,  die  zu  Kugeln  gruppirt  sind.  Sie  bestehen  aus  einem 
hnmehen  Sab«  2  Ci,  H,  Pb  (N  O«),  0„  PbO.  —  Ein  anderes  6a- 
mche9  Salz,  C|, H, Pb (N O4), 0,,  PbO  -f  4  Aq.  wird  erhalten, 
wenn  man  binitrophenylsaures  Ammoniak  in  eine  siedende  und  ver- 
dfinnte  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesst;  es  detonirt  am 
stärksten. 

Das  SäbersaU  wird  mit  einer  concentrirten  Losung  von  sal- 
petersaurem  Silberoxjd  als  reichücber,   siegelrother  Niederschlag 
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erhallen.  Ist  die  Ldsung  etwa»  rerddnnt»  so  enlstebi  dar  Nied«r- 
sch!a|<  erst  nach  einiger  Zeit  und  ist  in  Nadeln  krystnilisirt*  Mit  sehr 
verdünnten  Fittssigkeiten  entsieht  kein  Niederschlag.  Das  binitro- 
phenylsaure  Siiberoxyd  ist  in  Alkohol  lOslich. 

S1371.  Brombinitrophenylsaure^),  NHrobrompbenis- 
sflure,  CisHsBr(N04),0s.  Giesst  man  Brom  aaf  BiDitropbenyl- 
sXnre,  so  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Reaction  statt ; 
erhitzt  man  aber  einige  Minuten  lang,  so  löst  sich  die  SHure  in  dem 
Brom  auf  und  es  bildet  sich  beim  Erkalten  eine  krystalUnisehe  Sub- 
stanz. Man  wascht  sie  mit  Alkohol  und  löst  sie  in  siedendem  Aether. 
Die  Lösung  wird  in  ein  flaches  GeDlss  gegossen  und  der  freiwilligen 
Verdunstung  Oberlassen;  nach  einigen  Tagen  erhflit  man  deutlich 
ausgebildete  Rrystalle. 

Die  Brombinitrophenylsäare  bildet  schwefelgelbe,  durchsich- 
tige i  geruchlose,  an  der  Luft  unveränderliche  Prismen,  die  deoi 
monoklinoödrischen  Systeme  angehören  (oe  P :  cie  P  «»  106^  30' ; 
0  P  :  CO  P  S3  98<»  300.  In  siedendem  Wasser  löst  sie  sich  nur  in 
geringer  Menge  auf,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollsUlndig 
wieder  daraus  in  kleinen  Nadeln  ab ;  siedender  Alkohol  löst  sie  leicht» 
Aether  noch  besser. 

Die  geacbmolzene  Süure  krystallisirt  bei  110^  zu  einer  fasrig- 
blättrigen  Masse;  bei  höherer  Temperatur  destillirt  sie  suis  Tbeil 
UDTerändert  Ober  unter  ZurOcklassung  von  etwas  Kohle. 

Sie  flirbt  die  Haut  gelb  wie  die  Pikrinsäure. 

Sie  löst  sieh  in  der  Wärme  in  Schwefelsäure  aof  und  krystallisirt 
aus  der  Flössigkeit  in  Nadeln  oder  farrnkrautäbnlichen  Bl^tAchen; 
beim  Sieden  wird  sie  zersetzt. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  sie ;  beim  Abdampfen  der  Fltta* 
sigkeit  erhält  man  Pikrinsäure. 

.€hlor  ist  ohne  Einwirkung;  beim  Erhitzen  jedoch  erleidet  die 
Substanz  eine  geringe  Veränderung. 

Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Barytwasser  giebt  die 
Bromnitrophenylsäure  Eisenoxyd,  sowie  eine  blutrotbe  FIflsaigkeit. 

I  1372.  Die  brombinitropfaenylsaoren  Saixe  aind 
sehr  schön,  krystallisirbar,  im  Allgemeiiien  löslich^  gelb,  orangegelb 
und  roth.      Sie  ähneln   den  pikrinsauren   und  binitropheoylsaures 

1)  L an r« Dt  (1841)^  Revue  ieieatü.  VI.  p.  65;  IX.  p.  S7. 
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Sakefl.  Die-meislen  derselben  deloniren  beim  Erwäroieo,  minder 
stark  aber  als  die  pikrinsauren  Salze.  Salpetersflure,  Sehwefelsflure 
Qod  Salssflore  acfaeideo  ans  den  Salzen  die  Brombinitrophenyi* 
Ufourt  ab. 

Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Chlorbaryum,  Chlorstrontium, 
Chlorcaicium ,  Chlormangan  und  Chlormagnesium  keine  Nieder- 
schläge. 

Das  j^mmaniaksalZf  C^^  H^  (N  H4)  Br  (N  O«)^  0^  -|-  1  Aq.  ist 
gelb  und  dem  pikrinsauren  Ammoniak  Ähnlich.  Es  krystallisirt  in 
achtseitigen^  von  der  rhombischen  Säule  abgeleiteten  Nadeln.  Beim 
Erwärmen  giebt  es  Wasser  ab  (8,5Proc.  =  3At.  Wasser  bei  100<^), 
sodann  sublimirt  es  fast  unverändert  in  glänzenden  Nadeln  (gerade 
rhombische  Prismen  00  P :  oo  P  =  135^). 

Das  Kausal»  krystallisirt  in  seidenglänzenden,  gelben,  io  Was- 
ser und  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln. 

Das  BaryUalx^  Cj^  H^  Ba  ßr  (N  Oi),  0^  -f~  ^  ^<1*  krystallisii*t  in 
dunkelgelben,  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Nadeln. 

Das  Kalksalx  ist  gelb,  krystallisirt  in  Schuppen ;  bringt  man 
es  auf  ein  frisch  getrocknetes  Papier^  so  dreht  es  sich  und  seine 
Farbe  geht  sogleich  in  scharlachroth  über.  Im  leeren  Räume  verhält 
es  sich  eben  so. 

Das  Kupfersalz  bildet  sich  nicht  beim  Mischen  des  Ammoniak- 
salzes mit  salpetersaurem  Kupferuxyd;  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
aber  bildet  sich  ein  in  Nadeln  krystallisirter  Niederschlag,  der  in 
Ammontak  fast  unlöslich  ist. 

Die  Kobalt',  Nickel-  und  Kadmiumsalze  verbalten  sich 
ähnlich. 

Das  Bleüalx  ist  ein  orangerother  Niederschlag,  der  mitteist  des 
Ammoniaksalzes  und  essigsauren  Bleioxydes  sich  bildet;  wenn  man 
verdünnte  und  siedende  Lösungen  anwendet  und  die  überstehende 
FlOssigkeit  nach  einigen  Secuoden  decajitirt,  so  scheiden  sich  daraus 
keim  Erkalten  hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln  eioes  basischen 
Sabes  Ci9H9PbBr(N04)aOa,  PbO,  2  HO  ab. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelber,  durchscheinender  Niederschlag ; 
bei  sehr  verdttnntea  Flüssigkeiten  setzt  es  sich  nach  und  nach  io 
zähen  Faden  ab. 
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S  1373.  Pikrinsäure  oder  TrinitropheivyUaure  0, 
Weiteres  BiUer,  Pikrinsalpeterftäure,  Kohlenstickstoffsäure,  Carbasot* 
8«iire,  ChrysolepinsSnre  s) ,  Q3  H3(NO|)8  0s.  Dii^se  SMur«  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  S«ilpo(ersAure  auf  PhenylsAure,  Nilro- 
und  Rinitrophnnylsdure,  Broinbinitrophenylsdure,  Salicin,  Saligenin, 
SalicylwasserstofT,  SaücylsAure,  Nitrosalicylsäure,  Indig,  Cumarin, 
Phloridzin,  Seide,  verschiedene  Harze  u.  s.  w. 

Sleinkohlentheeröl,  das  viel  Phenylsüure  enthalt,  eignet  sich  am 
besten  zur  DarsteUung  der  Pikrinsäure.  Man  giesst  alle  Mutterlau- 
gen von  der  Darstellung  des  binitrophenylsauren  Ammoniaks  ($1360) 
zusammen  und  zersf*lzt  sie  mit  Salpetersaure;  der  sich  bildende  Nie- 
derschlag  wird  mit  den  braunen  harzahnlichen  Substanzen  A  in  einer 
Schale  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  Übergössen  und  das  Ganze 
bis  zum  Sieden  erhitzt.  Die  beim  Erkalten  des  Gemenges  sich  ab- 
scheidende Pikrinsäure  wird  mit  etwas  Wasser  gewaschen,  um  die 
Salpetersaure  zu  entfernen,  darauf  mit  Ammoniak  gesattigt,  filtrirt 
und  das  sich  abscheidende  Ammoniaksalz  wiederholt  umkrystallisirt. 
Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  pikrinsauren  Kalis  ist  es  besser, 
anstatt  des  Ammoniaks  Kali  anzuwenden.  Das  Ammoniaksalz  wird 
in  siedendem  Alkohol  gelöst ;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhalt 
man  schöne  Nadeln,  die  man  durch  Salpetersaure  zersetzt. 

Vorstehendes  Verfahren  giebt  veränderliche  Mengen  von  Pikrin- 
säure, je  nach  der  Quantität  der  schon  erhaltenen  Binitrophenyl- 

OHaasmaon  (1788),  Journ.  de  Pbys.  Mfirz;  Welter,  Ann.  de  Chim. 
XXIX.  p.  301;  Che  freu  ly  ihid.  LXXII.  p.  113;  Liebig,  Scliweigg.  Journ.  XLIX. 
p.  373;  LI.  p.  374;  Poggend.  Annal.  XIII.  p.  191 ;  XIV.  p.  466;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  IX.  p.  82;  Wob  1er,  Poggend.  Annal.  XIII.  p.  488;  Du  Rias,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Pbys.  LIII  p  178;  ibid.  (3)  W.  p.  228;  Ann  d  Cbem  u.  Pharm. 
IX.  p.  80;  XXXIX.  p.  350;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXIV.  p.  215;  Schunck, 
Ann.  der  Cbem,  u.  Pharm.  XXXIX.  p.  7;  LXV.  p.  234;  Laurent,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Pbys.  (3)  III.  p.  221 ;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLIII.  p  219;  Journ.  für 
prakt.  Cliem.  XXV.  p.  424;  R.  F.  Marchand,  Journ.  fär  prakt.  Cbem.  XXIII. 
p.  363;  XXVI.  p.397;  XXXII.  p.S5;  XLIV.  p.  91 ;  Stenhouse,  Ann.  der  Cbem. 
und  Pharm.  LVII.  p.  84;  Journ.  ffir  prakt.  Chem.  XXXIX.  p.221. 

2)  Die  Identitit  der  PikrinsSore  und  der  Chrysöiepinsäure  (von  Schonck 
durch  Bebandeln  der  Aloe  mit  Salpetersäure  erbalten)  ist  dargelban  worden  durch 
R 0 b i q u e t ,  Journ.  de  Pharm.  (3)  XIII.  p.  44 ;  XIV.  p.  179 ;  Marcband,  Journ. 
für  prakt.  Chem.  XLIV.  p.  191  ;  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LH.  p.  347;  Mul- 
der, Journ.  fär  prakt.  Chem.  XLVIll.  p.  1;  Schunck,  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXV.  p.  234. 
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sture.  Beabsichtigt  man  gerade  nicht,  letztere  Sflure  darzustellen, 
so  braucht  man  nur  die  unreine  Binitrophenylsaure  mit  Salpetersäure 
zu  kochen;  die  Operation  ist  nach  einigeu  Minuten  beendigt.  Man 
krjstallisirt  die  Pikrinsäure  aus  Alkohol  um. 

Die  ergiebigste  Quelle  der  Pikrinsäure  ist  unstreitig  das  Botany- 
bayharz  von  Xanthoraea  kastilü  (gelbes  Harz,  Yellow  resme\  da 
dieses  Harz  nach  Slenhouse  nahe  die  Hälfte  seines  Gewichtes  Pikrin- 
säure giebt. 

Der  harzige  Theil  des  Benzoeharzes,  aus  welchem  durch  Kochen 
mit  Alkalien  alle  Benzoesäure  ausgezogen  worden  ist,  giebt  durch 
Behandeln  mit  Salpetersäure  gleichfalls  eine  grosse  Menge  Pikrin- 
säure ;  der  harzige  Theil  des  Perubalsams  ebenfalls,  der  Tolubalsam 
dagegen  nicht. 

Die  aus  Salicin  dargestellte  Pikrinsäure  ist  sehr  rein  und  er- 
fordert keine  weitere  Reinigung. 

Man  kann  sie  endlich  auch,  obwolii  auf  nicht  vortheilhalte  Weise, 
durch  Kochen  von  Indig  mit  10—12  Th.  Salpetersäure  von  1,43, 
bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickeln,  darstellen.  Beim 
Erkalten  des  Gemenges  ki7stallisirt  die  Pikrinsäure  heraus;  man 
reinigt  sie  durch  Auflösen  in  Aetzkali  und  Fällen  durch  Salpeter- 
sflnre.  * 

Die  Pikrinsäure  krystallisirt  gewöhnlich  in  hellgelben,  stark 
glänzenden  Schuppen;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  er- 
hält man  sie  oft  in  zolllangen,  deutlichen  Krystallen^  an  zwei  Ecken 
oll  stark  abgestumpften  Oktaädorn.     Die  Neigung  der  Flächen  ist 

oach  Laurent  oo  P:  oo  P  oo  =  115o  30';  P :  P  =  lOS»  6';  P: 

OD  P  00  =s  125^0'.  Sie  schmeckt  sehr  bitter,  etwas  sauer  und 
röthet  Lakmus. 

Sie  löst  sich  in  160  Th.  Wasser  bei  5^  in  86  Th.  bei  15«;  an 
81  Th.  bei  20»;  in  77  Th.  bei  22,5%-  in  73  Th.  bei  260;  in  26Tb. 
bei  77®  (Marchand).  Die  Lösung  ist  gelber  als  die  feste  Säure;  sie 
filrbt  i\ie  Haut  gelb.     In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Sie  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einem  gelben  Oel,  das  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt ;  beim  stärkeren  Er- 
bitten an  der  Luft  giebt  sie  dicke  gelbe,  erstickende  und  äusserst 
bittere  Dämpfe,  die  sich  an  kalte  Körper  absetzen ;  in  einer  Retorte 
rasch  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Explosion,  wobei  sich  Stickgas, 
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Sticksloffuxjdgas,  Wasser,  Kohl<*nsäure,  Blausiture  und  ein  breoiH 
bares  Gas  entwickeln ;  es  lileibt  ein  Kohlerttcksiattd. 

Sie  lost  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  und  wird  durch 
Wasser  aus  dieser  Lösung  unverändert  gefüllt.  Sie  löst  sich  auch 
in  grosser  Menge  in  concentrirter  Salpetersaure. 

Bei  der  Destillation  mit  Chlorkalk  giebt  sie  Chloropikrin,  C,  CI3 
NO4  (vergl.  S  371,  Bd.  I.,  S.  677)  in  reichlicher  Menge. 

Deslillirt  man  Pikrinsäure  mit  Brom  und  Wasser,  so  bildet  sich 
Brompikrin  (übergebromles  Nitromelhylbromür),  C^  ßrs  (N  O4)  und 
Bromanil  ^) : 

2CjaH,(N04),0j-f  14Bra  =  CjBra(N04)4-6C,aBr4  04-f  6HBr. 

Pikrin-  Brom-  Brom- 

säure.  pikrin.  anil. 

Erhitzt  man  Pikrinsäure  mit  Salzsäure  und  chlorsaorem  Kali, 
so  bildet  sich  Chloranil  (§  1461)  und  Chloropikrin.  Dieselben  Kör- 
per bilden  sich  auch  bei  Anwendung  von  Königswasser  und  Pikrin* 
säure,  sowie,  wenn  man  Cblorgas  durch  Pikrinsäure  leitet;  die 
letztere  Einwirkung  ist  aber  eine  sehr  langsame. 

Mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd 
gelinde  erhitzt,  entwickelt  sie  salpetrige  Dämpfe. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entwickelt  sich  viel  Ammoniak  und 
man  erhält  eine  braune  Lösung,  ans  welcher  Alkohol  ein  gelbes,  in 
Nadeln  krystallisirenües  Salz  auszieht.  Aetzbaryt  verändert  die 
Pikrinsäure  bei  fortgesetztem  Kochen  gleichfalls. 

Digerirt  man  Pikrinsäure  mit  einer  Lösung  ?on  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  überschüssigom  Kalk  oder  Baryt,  so  bildet  sich  eine 
ruthe  Masse,  welche  eine  eigenthümliclie  Säure  (die  Nürohämatin- 
saure  Wohler's  enthält) ;  sie  ist  wahrscheinlich  mit  der  Picramin- 
säure  (1378)  identisch,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniuni- 
siiirhydrat  bildet.  Ein  Gemenge  von  Alkohol ,  Schwefelsäure  und 
Pikrinsäure  scheint  Pikrinsäuroäther  zu  bilden. 

Benzoylchlorür  verwandelt  die  Pikrinsäure  in  der  Wärme  in 
Salzsäure  und  benzoesaures  Trinilrophenyloxyd. 

Lässt  man  Pbosphorchlorid  auf  Pikriosäure  reagiren,'  so  enl- 


i)Sleoliouse  (1854),  Abb.  der  Cben.  uad  Pharm.  Xa.  p.  807. 
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weicht  Saixsflure  nod  man  erhalt  Pho8phoroz;cblorllr  und  Pikryl- 
chlorQr  G^s  H,  (N  0^\  Gl  (|  1410  a)  &). 

Die  Pikrinsäure  wird  seit  einiger  Zeit  in  der  SeidenArherei  an- 
geweoöei;  sie  giebt  ein  schönes  Gelb,  das  ziemlich  acht  ist,  wenn 
die  Seide  vorher  mit  Alaun  und  Gremor  tartari  vorgebeizt  worden 
bl.  Wolle  wird  auch  durch  Pikrinsäure  gefiirbt,  nicht  aber  die 
Baumwolle* 

Als  eines  Guriosums  sei  auch  erwähnt,  dass  man  in  Frankreich, 
die  Pikrinsäure  anstatt  des  Hopfens  in  der  Bierbrauerei  anzuwenden, 
vorgeschlagen  hat  3). 

S  1374.  Die  pikrinsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen 
krystallisirbar,  bitter  und  von  gelber  Farbe.  Bei  starkem  Erhitzen, 
besonders  in  verschlossenen  GeHissen,  explodiren  sie. 

Das  Ammaniaksalz ,  C^  H,  (N  H4)  (N  04)3  O3  krystallisirt  in 
gelben,  4,  6  und  Sseitigen  geraden  Prismen  (beobachtete  Gombina- 

lioo') :   QoP.  qoPqo.  QoPoD.P.     Neigung  der  Flächen  oo  P  oo 

P  =  lll«;  ooP:  ooPoo  =  145«;  P:  — 136»;  id.  -=«  II50). 

Es  ist  ziemlich  lOslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Das  Kalisalz,  G^,  H,  K  (N  O«),  O3  bildet  gelbe  Nadeln,  welche 
aus  einer  verdünnten  Lösung  erhalten,  im  reßectirten  Lichte  bald 
roch,  bald  grün  erscheinen.    Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen 

w  w 

Systeme  an  (beobachtete  Gombinalion  *) :  00  P.  oo  P  oo.  P  oo  (00  P : 

00  P  a>i  110^  15'  30^;  P  Qo  :  P  Qo  im  brachydiagonaien  Haupt- 
wbnitt  a»  139<^  25';  Verbältniss  der  Hauptaxe  zu  den  Nebenaxen 
«1:2,70456:1,88469).  Es  ist  wenig  löslich  und  braucht  zu 
seiner  Lösung  mindesiens  260  Th.  Wasser  bei.  ih^  und  14  Th.  sie- 
dendes Wasser;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  wird  es 
orangegelb;  beim  Erkalten  wird  es  wieder  gelb;  in  starker  Hitze 
explodirt  es« 


1)  Pitani  (1850),  Compt.  reod.  XXXIX.  p.  853;  Joarn.  fSr  prskt.  Cbem. 

Lxnr.  p.  42. 

2)  D  D  m  o u  i  i  o ,  Compt.  read.  XXIU.  p.  879 ;  L  i  e  b  i  g  and  K  0  p  p's  Jabns- 
bericbt  1851  p.  713. 

3)  LaoreDt,  Revoe  scieDtif.  IX.  p.  26. 

4)Schabo8  (1800),  Wien.  Akad.  Ber.  1850  Not.  p.  390;   Lieb  ig  und 
Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  392. 
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Das  Nairansatz  bildet  Teine,  gUnzende,  gelbe  Nadeln,  die  sich 
in  10  — 14  Th.  Wasser  von  15^  lösen.  Bei  hoher  Temperatur 
detonirt  es  heftig. 

Das  Barytsalz  ^  C19  H^  Ba  (N  04)3  0^  -)-  5  Aq.  krystallisirt  io 
dunkelgelhi*n,  schiefen,  rectangulflren  Prismen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen,  schmelzbar  und  explodirend  sind ;  es  enthalt  11,16 
Proc.  Krystallwasser,  das  bei  100^  grOsstentheils  entweicht. 

Das  StrontiansalZf  CisH^SrCN  0^)^  0^  -)-  5  Aq.  bildet  gelbe, 
harte,  glänzende  Kryslalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser, 
sehr  wt*nig  in  absolutem  siedendem  Alkohol  lösen.  Es  ezplodirt 
beim  Erhitzen. 

Das  Kalksalz  bildet  Prismen,  die  sich  leichter  lösen  als  das 
Baryt-  und  Strontiansalz. 

Das  Magnesiasalz  bildet  hellgelbe,  sehr  lange,  feine,  platte 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht,  kaum  in  siedendem  Alkohol  lösen 
und  6  At.  Krystallwasser  zu  enthalten  schWnen. 

Das  Zinksalz,  Ci,  H,  Zn  (N  O«)^  0,  -f  7  Aq.  (7)  bildet  schöne, 
rhombische  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol  lösen ;  es  verliert  in  trockner  Luft  8,0  Proc. ;  bei 
UQo  beträgt  der  Totalverlust  17,24  Proc.  Wasser. 

Das  Nickeloaydulsals ,  C]sHsNi(N  04)309  -f-  8  Aq.  wird 
durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  grOnen  Krystalien 
von  ähnlichem  Dichroismus  wie  die  Uranoxydsalze  gewonnen ;  sie 
efOoresciren  und  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  KobaltoxydtUsalz ,  C,,  H,  Co  (N  O«),  0,  -f-  5  Aq.  bildet 
dunkelbraune  Nadeln,  welche  all*  ihr  Krystallwasser  (14,4  Proc* 
s=  5  AI.)  zwischen  100  und  110<^  verlieren  und  dabei  schmel- 
zen. 

Das  Kupfcroaydsalz  ^  G^  Hs  Gu  (N  04)3  O9  -f-  6  Aq.  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  wSssriger  siedender  Pikrin- 
säure erhalten ;  das  zur  Trockne  verdampfte  Product  wird  mit  sie- 
dendem absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher  das  neutrale  pikrin- 
sanre  Kupfersalz  auflöst  und  ein  unlösliches  basisches  Salz  hinter^flsst. 
Das  neutrale  Kupfersalz  bildet  glänzende,  grüne,  efflorescirende  und 
bei  110<^  schmelzende  Nadeln. 

Das  Manganoxydulsalz  bildet  braune  Krystalle,  welche  8  At. 
Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen. 
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Das  neutrale  Bleisalz  Oi  Ci%  H^  Pb  (N  0|)3  0^  -f-  Aq.  erscheint 
nach  E.  Kopp  beim  Erkalten  eines  siedenden  Gemenges  von  pikrin- 
saurem  Alkali  und  schwach  angesäuertem  essigsauren  Bleioxyd  in 
braunen,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln.  —  Es  sind 
?er8cbiedene  basische  Salxe  beschrieben  worden.  Eine  verdünnte 
siedende  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  auf  Zusatz  von 
pikrinsaurem  Ammoniak,  das  mit  viel  Ammoniak  versetzt  worden  ii^t, 
ein  dunkelgelbes,  aus  kleinen  rectangulären  Prismen  bestehendes 
Pulver  von  der  Formel  Ci^B^PbCN  04)302,  4  PbO.  Ein  Gemenge 
voo  pikrinsaurem  Ammoniak  und  schwach  angesäuertem  pikrinsau- 
rem Ammoniak  giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  hellgelben  Nie- 
derschlag, der  beim  Stehen  zu  kleinen,  glänzenden,  talkähnlich  an- 
zufühlenden, bei  200<^  und  schwierig  durch  den  Schlag  verpuffenden 
Schuppen  krystallisirt ;  er  enthält  nach  Marchand  :  Cf^IL^  Pb(N  04)3 
O2,  2  Pb  0  -f-  3  Aq.  Ein  verdünntes  siedendes  Gemenge  von  pikrin- 
saurem Ammoniak  und  essigsaurem  Bleioxyd  scheidet  nach  Laurent 
diHikelgelbe,  kleine  rhombische  Tafeln  von  C|3H3Pb(N04)3,  PbO, 
II O  wahrscheinlicher  Zusammensetzung  ab. 

Eine  Verbindung  von  pikrinsaurem  und  essigsaurem  Bleioxyd, 
C,aHaPb(N04)3  0i,  C4H3Pb04  -[-  4Aq.  (Marchand)  erhält  man  in 
hellgelben,  stark  glänzenden  rhombischen  Blättern,  wenn  man  ein 
heisses  wässriges  Gemisch  von  pikrinsaurem  Kali  und  überschüssigem 
Bleioxyd  erkalten  lässt.  Sie  reagirt'sauer  und  giebt  nach  drm  Trock- 
nen schon  bei  Mittelwärme  fast  alle  Essigsäure  ab. 

Das  Silbersalz,  C^^  H^  Ag  (N  04)3  O3  bildet  gelbe,  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Quecksilberoxydulsalz  schiesst  beim  Erkalten  eines  sie- 
denden wässrigen  Gemisches  von  Kalisalz  und  salpelcrsaurem  Queck- 
silberoxydul in  gelben,  kleinen,  vierseiligen  Säulen  an.  Es  explodlrt 
nicht  beim  Erhitzen,  sondern  brennt  ab  wie  Scliiesspulver. 

f  1375.  Pikranissäure  (mit  der  Pikrinsäure  isomer), 
CijHsCN  04)303.  Diese  Säure  >)  bildet  sich  in  Verbindung  mit 
Kali,  wenn  man  Trinitroanisol  {%  1385)  mit  millelstarker  Kalilauge 
kocht.      Man  lässt  einige  Minuten   lang  kochen  und  setzt  zu  dem 


1)  E.  Kopp,  Ann.  de  Cbiro.  ei  de  l'bys.  (3)  XlII.  p.  233. 
3)  Cahoors  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Plijs.  (3)  XXV.  p.  26;  Juurn.  für 
pnkt.  Chein.  XLVI.  p.  336;  L  iehig  und  Kopp's  Jahresboricht  1847—48  p.537. 
Gcrhardl,  Cbcme.  Ul.  4 
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Rückstand  eine  solche  Menge  Wasser,  dass  das  Kalisalz  in  der 
Siedehitze  vollkommen  gelöst  wird ;  beim  Erkalten  scheidet  sieb  das 
Salz  in  langen,  kastanienbraunen  Nadeln  ab,  die  man  mit  Yerdttooter 
siedender  Salpetersäure  behandelt,  worauf  sieb  die  PikranissSure 
in  glänzenden,  gelben  Nadeln  absetzt. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem und  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  fast  vollständig  ab.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich ;  aus  letzterem  scheidet  sie 
sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  Gestalt  sehr  kleiner,  prisma- 
tischer,  glänzender  und  harter  Krystalle  ab. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  sie  leicht  auf  und  scheint  sie 
selbst  in  der  Siedehitze  nicht  zu  verändern. 

Die  Pikranissäure  unterscheidet  sich  von  der  Pikrinsäure  durch 
ihre  Krystallform ,  ihren  Schmelzpunkt,  ihre  Löslicbkeit  und  die 
Eigenschaften  einiger  ihrer  Salze. 

Das  Ammaniaksals  enthält  C|a  H^  (N  H|)  (N  04)3  Og.  Die 
Pikranissätn*e  löst  sich  leicht  in  siedendem  Ammoniak ;  aus  dieser 
Lösung  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  das  Sajz  in  langen 
Nadeln  aus,  die  zuweilen  hellgelb  mit  einem  Stich  ins  Orangegeibe 
geförbt  sind,  zuweilen  aber  auch  die  schöne,  rothe  Färbung  des  zwei- 
fach chromsauren  Kalis  zeigen.  Eine  neue  Krystallisation  reicht 
oft  hin,  um  das  Salz  aus  einer  Modification  in  die  andere  überzu- 
führen. Beide  Modißcationen  besitzen  die  nämliche  Zusammen- 
setzung. 

Das  Kalisahy  C^ 3  H^  K  (N  04)3  0^  krystallisirt  in  langen,  kasta- 
nienbraunen Nadeln,  die,  wenn  das  Liebt  unter  einem  gewissen 
Winkel  auffällt,  Helallglanz  zeigen ;  löst  man  Pikranissäure  in  sehr 
verdünnter  siedender  Kalilauge,  so  scheidet  sich  das  pikranissäure 
Kali  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  fast  vollständig  aus. 

Das  Natronsais  ist  weit  löslicher  als  das  Kalisalz  und  erscheint 
in  Gestalt  langer,  goldgelber  Nadeln. 

Das  BarytsalZy  Gf^  H^  ßa  (N  04)3  0^  setzt  sich  beim  langsamen 
Erkalten  einer  siedenden  Lösung  in  feinen,  goldgelben,  seideglfin- 
zenden  Nadeln  ab.     Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Das  Strontiansalz  ist  dem  Barytsalz  ähnlich* 

Das  Sübersalx  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Silberoxydes 
in  Pikranissäure  bei  langsamem  Verdampfen  in  feinen,  orangegeiben 
Nadeln  aus. 
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Reductionsproducte  der  Nitroderivate  der  Phenyl- 

säure. 

f  1376.     Die  Bi-  und  Trinitrophenylsäure  werden  durch  Am- 
moniumsulfhydrat  unter  Bildung  zweier  rother  Säuren,   der  Nitro - 
Phenaminsaure  und  Pikraminsäure  zersetzt: 
2CtaH4(N04)aOj  +  12HS=Cj4H,a(N04)2Nj04-f8HO  +  12S; 

ßinitropbenyUäure.  Nitro-Phenaininsäure. 

C„H,(N 04)5  0,4- 6HS  =  C,aH5(N04)8N0,  +  4H0  +  6S. 

TrinüropheDylsAure.  Pikranünstiure. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  bei  der  Bildung  der  Nitro-Pken- 
aminsäure  zwei  Atome  Binitrophenylsdure  nothwendig  sind ;  übrigens 
ist  die  Reacüoo  jeder  Reduction  von  MitrukOrpern  durch  Schwefel- 
waMerBloff  ähnlich. 

t  1377.  Nitro-Phenaminsflure  Ol  Binilro-Diphenamin- 
säure,  C94 H|2 (N 04)3 N3 O4 -["  4  Aq-  B^i  schv^achem  Erwärmen 
des  binitropbenylsauren  Ammoniaks  mit  Ammoniumsulfhydrat  tritt 
nach  einigen  Augenblicken  lebhalle  Reaction  ein,  und  die  feste 
scbwarze  Flüssigkeit  scheidet  bei  dem  Erkalten  grosse,  schwarz- 
braune Nadelp  ab.  Um  die  Verbindung  rein  zu  erhallen,  zersetzt 
man  das  Ammoniumsulfhydral  fast  vollständig  durch  Essigsäure, 
erhitzt  bis  zum  Sieden,  trennt  die  Flüssigkeit  von  dem  abgeschicde- 
den  Schwefel,  bringt  sie  zur  Rrystallivsation  und  reinigt  die  Krystalle 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Sie  krystallisiri  in  schwarzbraunen,  sechsseitigen  Nadeln  (mit 
2  Winkeln  von  97^  und  4  Winkeln  von  131,5®),  welche  ein  gelbes 
Pulver  geben.  Sie  enthalten  4  At.  (10,4  Proc.)  Ki7stallwasser,  das 
sie  zwischen  100  und  110<^  abgeben. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Bei  dem  Erhitzen  verliert  sie  zuerst  ihr  Krystallwasser,  schmilzt 
darauf,  giebt  einige  farblose  Blättchen  und  ein  braunes  Oel,  und 
hinlerlässt  einen  kohligen  Rückstand,  der  bei  stärkerer  Hitze  sich 
entzündet. 


i)  Laor^ot  ond  Gerhardt  (4849),  Compt.  rend.  des  trev.  de  Cbiin.  1849 
p.  468;  Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1849  p.  3tfl. 

4» 
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Das  Ammoniaksalz  scheint  nicht  in  fester  Gestalt  dargestellt 
werden  zu  können.  Die  Nitrophenaminsäiire  löst  sich  in  Ammoniak 
mit  dunkelrother  Farbe,  bei  dem  Abdampfen  entweicht  aus  der  Flüs- 
sigkeit alles  Ammoniak* 

Das  Kalisalz  enthält  C34H1J  K(N04)2N3  04.  Hit  Kali  gicbt 
die  Binitro-Phenamiiisäure  eine  dunkelrothbraune  Lösung,  aus  der 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  kleine,  dunkelrothe  Warzen  ab- 
setzen, die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 

Das  Barytsalz,  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt  mit 
essigsaurem  Baryt  rothbraune,  wenig  lösliche  Nadeln. 

Das  Kalksalz  entsteht  nicht  sogleich;  nach  einiger  Zeit  er- 
scheint es  in  Gestalt  kleiner  Nadeln. 

Das  Kupfei^salz  ist  ein  gelbgrüner  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  ein  bräunlich  orangefarbener  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  ^  ^34  Hu  Ag  (N  0|)a  N^  O4  ist  ein  dunkelbraun- 
gelber Niederschlag,  der,  wenn  mau  heisse  Lösungen  anwendet,  io 
kleinen  Blättchen  krystallisirt. 

%  1378.  Pikraminsäure  0,  C,2  H5(N04)aNOj.  Sättigt 
man  eine  kalte  concentrirte  weingeistige  Auflösung  der  Pikrinsäure 
mit  Ammoniak  und  leitet  sodann  Schwefelwasserstoff  bis  zum  Ueber- 
schuss  hinein,  so  f^rbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  roth  und  es 
scheidet  sich  eine  Menge  kleiner,  dunkelrother  Krystalle  ab.  Wenn 
der  Alkohol  abdestillirt  wird,  so  setzt  sich  Schwefel  ab  und  man  er- 
hält eine  neue  Menge  dieser  rothen  Krystalle.  Sie  bestehen  aus 
pikraminsaurem  Ammoniak. 

Man  erhält  daraus  die  Säure  durch  Vermischen  mit  Essigsäure. 
Sie  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  granatrothen,  sehr  glänzenden 
Nadeln  aus ;  diese  Nadeln  sind  rhombische,  vierflächig  zugespitzte 
Prismen.  Bisweilen  sind  diese  Nadeln  iu  der  Art  mit  einander  ver- 
bunden, dass  sie  Tafeln  bilden.    Als  Pulver  ist  die  Säure  orangerolh. 

Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  selbst  in 
siedendem,  sie  löst  sich  in  Acther  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung 


1)  A.  Girard  (1883),  Compl.  rend.  XXXVI.  p.  424;  Ann.  der  Chemie  und 
Pharm.  LXXXVIII.  p.  281 ;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LIX.  p.  142;  Pharm.  Ceniralbl. 
1883  p.  886;  Lieh  ig  und  Kopp*8  Jahresbericht  1883  p.  489.  —  Die  Nitro- 
hämalinsäure  Wöhler's  (Poggcnd.  Ann.  XIII.  p.  488)  isl  wahrtcheinlich  unreine 
Pikraminsäure. 
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in  gut  ausgebildeten  Rhomboederii.  Sie  besilzt  grosses  Fflrbever- 
mögen.  Die  kalt  gesättigte  alkoholische  Losung  ist  rolh.  Sie 
schmeckt  schwach  bilter. 

Sie  schmilzt  bei  165^  und  krystallisirt  nach  dem  Erkalten  wie- 
der. In  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  unter  Kntwickelung 
theerartiger  Dämpfe  und  hinterlässt  als  Rückstand  Kohle.    Unter  den 

m 

Zersetzungsproducten  findet  man  Blausäure-und  Ammoniak. 

Zusatz  von  einem  Tropfen  Ammoniak  zur  alkoholischen  Losung 
bewirkt  "eine  sehr  intensive  rothe  Färbung. 

In  verdünnter  Schwefelsäure  und  in  Salzsäure  lOst  sich  die 
Pikraminsäure  unverändert  mit  rother  Farbe.  In  der  Wärme  wird 
sie  durch  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt.  Concentrirte  Sal- 
petersäure zersetzt  sie  unter  Eutwickriung  rother  Dämpfe;  die  Lo- 
sung wird  blassgelb  und  enthält  sodann  Pikrinsäure  (?). 

Wird  in  die  wässrige  Losung  des  pikraminsauren  Ammoniaks 
Cbiorgas  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab,  das  unlös- 
lich ist  in  Wasser,  lOslich  in  Alkohol,  aus  welchem  es  sich  als  harz- 
ähnliche  Masse  abscheidet. 

f  1379.  Die  Pikraminsäure  verbindet  sich  mit  Basen  und  bildet 
im  Allgemeinen  krystallisirte  Salze. 

Das  Ammoniaksalz^  C^  H4  (N  H|)  (N  0^\  N  O3  bildet  sich  bei 
der  Reaction  des  Schwefelwasserstoffs  auf  pikrinsaures  Ammoniak. 
Man  stellt  es  direct  dar,  indem  man  Pikraminsäure  in  Ammoniak 
lost,  die  Flüssigkeil  mit  Ammoniak  sättigt  und  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlässt;  es'  setzt  sich  in  dunkelorangerolhen,  rhombi» 
sehen  Tafeln  ab.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Wasser,  nicht  aber 
io  Aelher.  Die  weingeistige  Losung  ist  schon  roth.  Durch  län- 
geres Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz  und  es  scheidet  sich 
ein  braunes  Pulver  ab.  Bis  100^  erhitzt,  verändert  es  sich  nicht; 
bei  135<^  efflorescirt  es  ^unter  Verlust  von  Ammoniak;  bei  165^ 
schmilzt  es,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 

Das  Kalisalz^  C,a  114  K  (N  0^  N  0,  wird  krystallisirt  erhalten, 
wenn  man  das  Ammoniaksalz  in  der  Hitze  mit  Kali  Hillt;  nach  dem 
Erkalten  setzt  es  sich  in  rothen  und  durchsichtigen  verlängerten 
rhombischen  Tafeln  ab.  Diese  Krystalle  sind  in  Wasser  ziemlich 
löslich,  wenig  lOsiich  in  Alkohol.  Beim  Erkalten  verändern  sie  sich 
nur  io  sehr  hoher  Temperatur,  detoniren  etwas  und  hinterlassen 
Kohle. 


Das  Barytsoh,  C^^  H4  Ba  (N  0|)a  N  0^  scheidet  sich  in  kleinen, 
seidenglänzenden  Büscheln  von  rothen  und  goldgiSlnzenden  Nadeln 
aus,  wenn  man  zu  einer  heisscn  Losung  von  pikraminsaorem  Ammo- 
niak Salpetersäuren  Baryt  setzt.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig 
löslich.  Gegen  ^200^  erhitzt,  verändert  es  sich  nicht;  in  höherer 
Temperatur  detonirt  es  und  hinterlflsst  Kohle. 

Das  Kupf ersaht  G^ ^  ^i  ^^  (^  ^a)%  ^  ^a  ^^^  ®i"  amorpher,  grün« 
gelber  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
aber  in  Säuren  und  Ammoniak  löst. 

Das  Bleüalx,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  erscheint 
als  orangegelbes  Pulver,  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol, 
löslich  In  Ammoniak  und  Säuren.  Es  explodirt  beim  Erhitzen;  es 
detonirt  auch  durch  heftigen  Stoss,  aber  ohne  starken  Knall.  Es 
hinterlässt  Kohle. 

D^B  Stlbersalzy  Ci^^iXgi^O^^f^O^  ist  ein  rotber,  vollkom- 
men amorpher,  wasserfreier  Niederschlag.  Es  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol und  kaltem  Wasser,  in  siedendem  Wasser  zersetzt  es  sich  urtter 
Hinterlassung  eines  unlöslichen  Rückstandes.  Es  zersetzt  sich  bei 
140^,  schwärzt  sich  und  beginnt  bei  165<>  zu  schmelzen.  Auf 
Kohlen  geworfen,  verbrennt  es,  ohne  za  detoniren.  Am  Lichte 
schwärzt  es  sich  nicht. 

Die  löslichen  pikraminsauren  Salze  geben  keinen  Niederschlag 
mit  Mangan-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickelsalzen;  mit 
Quecksilbersalzen  ^eben  sie  einen  rothen  Niederschlag  von  der 
Farbe  des  Eisenoxydhydrates,  der  sich  in  Säuren  löst. 

Methyl-,  Aethyl-  ...  Derivate  der  PhenyUäore. 

Phenylsanre  Aether. 

S  l'^SO.  Die  Phenylsäureäther  sind  Pbenylsäure,  in  welcher 
der  basische  WasserstoiT  durch  Methyl,  Aethyl  u.  8.  w.  ersetat  wor- 
den ist : 

G    H    0 ) 

Phenylsaures  Methyloxyd  oder  Anisol        Cn  Hg  Oj  =»  q*'  jj*  ^  | , 

G    HO) 
Phenylsaures  Aelhyloxyd  oder  Phenetol     G|g  H|o  O9  *=»  p*'  --'  -.  J , 

G    HO) 

Phenylsaures  Amyloxyd  oder  Phenamylol  G^  H|e  Oj  "^r^  v^  n  |  • 
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Die  Pbenylsäareätber  lassen  sich  durch  doppelte  Zersetzung, 
durch  Erhitzen  vod  phenylsaurem  KaK  mit  Methyl-,  Aethyl-  oder 
Aaiyljodür  io  verschlossenen  Gefössen,  oder  durch  Destillation  von 
oietfayl-  oder  athylschwefelsaarem  Kali  mit  phenylsaurem  Kali  dar- 
stellen. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  die  Salicylsäureäther  Ober 
Baryt  zu  destilliren :  eben  so  wie  die  Salicylsäure  sich  dabei  in 
Kohlensaure  und  Phenylsäure  spaltet,  eben  so  verwandeln  sich  das 
salicylsäure  Hethyloxyd  und  salicylsäure  Aethyloxyd  bei  dieser  Reac- 
tion  in  phenytsaores  HeUiyloxyd  und  phcnylsaures  Aethyloxyd : 

^14  He  ^6  =  C2  0|  -f-  C12  Hg  Oj ; 

Salicylsäure.  Phenylsäure. 

C„  Hs  (Cj  Hs)  0.  =  €5^04  +  Ci,  H5  (Ca  Ha)  0^ ; 

Salicylsaures  Phenylsaures 

Methyloxyd.  Methytoxyd. 

C|^H5(C4 H5) Og  «=  C2P1  -f  C|aJl5(C4 H5) O2. 

Salicylsaures  Phenylsaures 

Aethyloxyd .  Aethyloxyd . 

Die  mit  dem  salicylsauren  Methyloxyd  isomere  Anissäure  ^) 
spaltet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  gleichfalls  in  Kohlen- 
säure und  phenylsaures  Methyloxyd. 

Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  verwandeln  die  Phenylsäure- 
äther  in  Substitutionsderivate.  Die  Nitroderivat«^  werden  durch 
reducirende  Agentien  in  eigettthtlmliche  Basen  übergeführt :  so  erhält 
man  aus  dem  nitrophenylsauren  Hethyloxyd  das  Hethyl-Phenidin,  aus 
dem  nitropbeaylsauren  Aethyloxyd  das  Aethyl-Phenidin  etc. 

t  1381.  Phenylsaures  Methyloxyd  >),  Anisol,  Dracol, 
CifOgOs  =»  G|2H5(CsH3)0a.  Um  das  Anisol  darzustellen,  destil- 
liK  man  Anmäure  mit  überschOssigem  Baryt.  Man  kann  auch  sali- 
cybaaree  Methytoxyd  tropfenweise   auf  fein   gepulverten  Aetzbaryt 


1)  Die  Aoissfiare  ($1645)  ist Nethyl-Salicylsaure,  d.h.  SalicylsSure,  in  welcher 
^r  oiioiil  bMitcbe  WaAserstoff  durch  Methyl  ersetzt  worden  ist. 

2)  Cabours  (1844),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  II.  p.  294;  X.  p.  3tt3; 
XXVn.  p.439;  Compt.  rend.  XXXII.  p.  61;  Joarn.  für  prakt.  Chem.  XXIV.  p.337; 
Xltt.  f.  197;  XI.VU.  p.  423;  XLIX.  p.  262;  Ann.  der  Chero.  nnd  Pharm.  XLI. 
p.  M;  XLVIII.  p.  61;  Lieb  ig  und  K  bpp's  Jabresber.  1849  p.  403. 
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fallen  lassen  umJ  das  Gemisch  bei  gelinder  Wärme  deslilliren.  Das 
ölige  Producl  wird  durch  Waschen  mit  alkalischem  Wasser  und 
Reclificalion  über  Chlorcaicium  gereinigt. 

Das  Anisol  ist  eine  farblose,   sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von 
ziemlich  angenehmem,   aromatischen  Geruch.      Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Sein  spec.  Gew 
=  0,991  bei  150.  ^  ' 

Es  beginnt  bei  152o  zu  sieden  und  destillirt  unverändert  über. 

In  concentrirler  Schwefelsaure  löst  es  sich  auf;  durch  Wasser 
wird  es  ans  dieser  Flüssigkeil  nicht  geßlllr,  in  der  Flüssigkeit  ist  eine 
gepaarte  Same  enlliallen.  Rauchende  Schwef.'lsaure  verhalt  sich 
ahnlich  gegen  Anisol,  doch  bildet  sich  hierbei  neben  der  gepaarten 
Säure  noch  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  (§  1390),  die  sich 
beim  Mischen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  in  krystallinischcn  Flocken 
ausscheidet. 

Anisol  lasst  sich  von  wasserfreier  Phosphorsaurc  abdeslilliren, 
ohne  dass  es  im  Geringsten  verändert  wird. 

Rauchende  Salpetersäure  verwaridell  es  in  mehrere  Substilu- 
tionsderivafe  (S  1383). 

Chlor  und  Brom  bilden  ähnliche  Producte. 

Kali  löst  das  Anisol  nicht  auf. 

§  1382.  Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des 
phenylsauren  Methy  I  Oxydes.  Das  Chlor  und  das  Brom  bilden 
bei  ihrer  Einwirkimg  auf  phenylsaures  Melhyloxyd,  schön  krystalli- 
sirte  Subslitulionsproducte. 

Das  Brom  giebt  zwei  verschiedene  Producte ;  zuerst  scheint  sich 
ein  einfach  gebromter  Körper  zu  bilden. 

Das  zwei  fach  gebromtephenylsaureMethyloxyd^, 
ßibromanisol,  C^^  H,  Br,  0^  =  C^a  H3  Br,  (Cj  H3)  0,  ist  eine  in  sie- 
dendem Weingeist  lösliche  Substanz,  aus  welchem  sie  sieb  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  absetzt.  Es  schmilzt  bei  54«. 
lässt  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne  Rückstand  verOüchtigen  und 
setzt  sich  dabei  an  den  kalten  Wänden  der  Retorte  in  kleinen,  sehr 
glänzenden  Tafeln  ab. 

S  1383.     Nitroderivate  des  phenylsaureD  Methyl- 

1)  Cahours  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  X.  p.  35tt;  Ann.  der 
Chem.  und  Pbiirm.  XLI.  p  60. 
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oxydes.  Rauchende  Salpetersäure  bildet  mit  dem  Anisol  drei  ver- 
schiedene Producte,  deren  Natur  sich  nach  der  Menge  der  ange- 
wendeten Substanzen  und  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  richtet. 
Wendet  man  die  Salpetersäure  in  kleiner  Menge  an  und  vermeidel  man 
jede  Steigerung  der  Temperatur,  so  erhält  man  ein  Mononitroderivat. 
Behandelt  man  die  Substanz  mit  überschüssiger  rauchender  Salpeter- 
saure,  so  bildet  sich  ein  Binitroderivat;  die  Bildung  dieses  Productes 
ist  oft  mit  der  Entstehung  von  Chrysanissäure  oder  Methyl-Pikrin- 
säure (I  1386)  begleitet.  Behandelt  man  endlich  das  Anisol  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
nach  gfeiclien  Theilen,  so  erhält  man  ein  Trinitroderivat,  das  mit 
der  Chrysanissäure  isomer  ist. 

Das  nitrophenylsaure  Methyloxyd  0«  Nitranisol,  C|4  Hj 
(NO4)  0),  wird  dargestellt,  indem  man  Anisol  in  kleinen  Portionen 
mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  und  das  Gefiiss ,  in  welchem 
ouin  die  Operation  vornimmt,  mit  Eiswasser  abkühlt.  Bei  Beob- 
achtung dieser  Vorsichtsmassregeln  erhält  man  eine  schwarzblaue 
Hflssigkeit  von  der  Consistenz  eines  fetten  Oeles,  die  man  mit  alka- 
lischem Wasser  wäscht,  sodann  über  Chlorcaicium  digerirt  und  recti- 
Gcirt.  Antheile  unveränderten  Anisols  gehen  zuerst  über,  worauf 
das  Nitranisol  überdestillirt ;  die  constant  bei  260^  übergehende 
FlOssigkeit  wird  besonders  aufgefangen. 

Das  Nitranisol  ist  eine  bernsteingelbe,  klare  Flüssigkeit,  leichter 
ab  Wasser ,  siedet  zwischen  262  und  264  und  besitzt  einen  bitter- 
mandelähnlichen  Geruch. 

Durch  Kalilauge  wird  das  Nitranisol  selbst  in  der  Wärme  nicht 
verändert.   . 

Concentrirte  Schwefelsäure  lOst  es  bei  gelinder  Wärme  auf, 
durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  das  Product  unverändert  abge- 
schieden. Mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt,  wandelt  es  sich  all- 
nälig  in  Binitranisol  und  Trinitranisol  um. 

Durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  wird 
CS  schnell  angegriffen ;  es  scheidet  sich  Schwefel  aus  und  in  dem 


t)  Gthonrs  (1849),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  (3)  XXVII.  p.  441;  Ano. 
der  ClMin.  ond  Pharm.  LXXIV.  p.  999;  LXIV.  p.  300;  Jouro.  für  prakl.  Chem. 
lux.  p.  M3;  Liebig  und  Itopp's  Jahresber.  1849  p.  404. 
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Alkohol  befindet  sich  die  Base  Methyl- Phenidin  oder  Afif8idin(f  1387) 
gelost. 

S  1384.  Das  binilrophenyUsiore  Melhytoxyd  >), 
Bffiitranisol,  enthflit  Ci^HeCN  04)303.  Es  bildet  sich  beim  Beban- 
deln von  Anisol  oder  Nitranisol  mit  rauchender  aberscbtlssfger  Sal- 
petersäure. Auf  Zusatx  von  Wasser  scheidet  sich  eine  getbe  PlAs- 
sigkeit  aus,  die  bald  zu  einer  festen,  bernsieingelben  Hasse  erstarrt. 
Sredefi(fer  Alkohol  löst  dieselbe  auf  und  scht<fd€t  sie  beim  Erkalten  in 
langen,  gen)ltchen  Nadeln  ab. 

Den  nämlichen  Körper  erhält  man  auch,  wenn  man  Anissätira 
etwa  y^  Stunde  lang  mit  (3^tf  doppelten  oder  dreifachen  Menge  rau- 
chender Salpetersäure  auf  90 — 10()<^  erhitzt,  und  das  auf  ZusaU  von 
Wasser  sich  ausscheidende  Gemenge  von  Binitranisol  und  Chrysaiiis- 
säure  mit  Kalilauge  behandelt,  welche  die  Chrysanisaäure  auflöst,  den 
Rtickstand  sodann  mit  Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Das  Blnitranisol  krystallisirt  in  langen,  blassgelben  Nadeln,  die 
sich  kaum  in  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  undAetber 
lösen.  Es  schmilzt  bei  85 — S6^  und  sublimirt  in  gelinder  Wärme 
in  platten  Nadeln. 

Durch  wässrige  verdünnte  Kalibuge  wird  es  nichi  verändert, 
von  concenlrirter  Kalilauge  aber  erst  durch  längere  Zeit  fortgeaetztns 
Sieden  angegriffen.  Weingeistige  Kalilösung  zersetzt  es  dagegen 
schnell  in  der  Siedehitze  und  verwandelt  es  in  binitrophenylsanres 
Kali. 

Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Methyl  -  Nitrophenidin 
(Nitranisidin). 

%  1385.  Das  (rinitrophenylsaure  Methyloxyd*), 
Trinitranisol ,  Ci^HsCNOiJs  O3.  Man  erhalt  diesen  KOrper  durch 
Behandeln  von  phenylsaurem  Methyloxyd  (Anisol)  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

l)Cahour8  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  X.  p.  3^:  XXV.  p. 
21 ;  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  S3l;  LXXIV.  p.  99V;  LXXit.  p.  SOI ; 
Joum.  für  praki.  Cbero.  XLVI.  p.  334;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jaliresber.  1847 — 48 
p.  536. 

3)  Gab  0 ura  (1849)«  Ana«  de  Chim.  ei  de  Phya«  (3)  XXf  ^  p.  83 )  looni.  für 
praki.  Chem.  XLVI.  p.  3Stf;  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXIX.  p.  988;  Liebig 
und  Ko  p  p'a  Jahreaber.  1849  p.  404. 
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Es  bildet  sich  ferner  bei  gleicher  Behandlung  des  Nitranisols 
und  Binitroanisols,  der  Anissaure  und  NitranissSure.  Die  AntssSure 
Iflst  sich  bei  gelinder  Wifrme  in  der  salpefer-sicbwefeisHuren  Plüsdig- 
keit  auf,  ohne  letztere  zu  flirben ;  durch  gelindes  Erhitzen  entwickelt 
sich  liel  Kohlensaure  und  die  PlOssigkeit  f^ngt  an,  sich  zu  trüben. 
Sobald  man  aufgehört  hat  zu  erhitzen  und  das  Gemisch  ruhig  stehen 
iMt,  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Oel  ab,  das  beim  Erkalten 
erstarrt.  Giesst  man  darauf  das  erkaltete  Gemenge  in  riel  Wasser^ 
80  sammeh  sich  am  Boden  das  Trinitranisol  als  schweres  Oel  an, 
welches  zu  einer  harten,  hellgelben  Masse  erstarrt,  die  man  aus 
einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Aetber  und^Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Die  Reaction  ist  vollständig,  wenn  man  auf  1  Th.  Anissaure 
15  Tb.  salpeter-schwelSeisaure  Flüssigkeit  angewendet  hat. 

Das  Trinitranisol  krystallisirt  aus  der  iilher^weingeistigen  PlOs- 
sigkeit in  gelblichen,  stark  glanzenden  Tafeln  aus.  Es  ist  in  Wasser 
Hiebt  kislich ;  Alkohol  löst  es  ziemlich  leicht  in  der  Warme ;  Aetber 
tost  es  in  der  Kalte  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in  schönen^  rhom- 
bischen Tftfeln  ab. 

Es  schmilzt  bei  58 — 60<^  und  sublimirt  bei  gelindem  Erwarmen 
mrerandert. 

Schwefelsaure  und  Salpetersäure  lösen  es  in  der  Warme,  ohne 
es  so  verandern. 

Verdonnte  Kalilauge  und  gesättigte  Ammoniaklösung  verändern 
et  selbst  beim  Kochen  nicht,  aber  eine  massig  concentrirte  siedende 
Kalilaiige  filrbt  ee  sogleich  dunkelrothbraan  und  zersetzt  es  nach 
kurzer  Zeit  vollstawdig :  dabei  bildet  sich  des  schwer  lösliche  Kalisalz 
der  mit  der  Pikrinsacnre  isoiweren  Pikratiissaure  (%  1375), 

Ammoniumsulflifdrat  verwandelt  das  Trinitranisol  in  Methyl- 
Biaitrophefiidin  (Binitranisidin)  (f  1386  a). 

11386*  Chrysanissaure^),  Chrysanisinsaure  (mit  dem 
Trmiirttnüol  isomer),  C^  H5  (N  04)3  Oj.  Man  erhalt  diese  Saure  *) 
auf  folgende  Weise: 

Man  kocht  gut  getrocknete  Nitroanissaure  mit  der  Sf*/,  bis 


1)  Cahoors  (1810),  Ada.  «le  Cbiin.  ei  de  Pbys.  (3)  XXVIl.*^  454;  Joarn. 
liirpnkt.  Chem.  XLIX.  p.  374;  Aoo.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIV.  p.  308; 
Pbana.  Cealralbl.  1849  p.  308;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1849  p.  406. 

S)  Die  Cbrysanisslure  ist  Netbjl-Pikrinsäure,  d.  h.  Pikrinsiure,  in  welcher  der 
Hiebt  basiseke  WaMerstoff  durch  Methyl  ervettt  worden  n%. 
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3 fachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  Va  — V«  Stunde  lang.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  entfernt  man  das  Gewiss  vom  Feuer  und  giesst 
die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  in  die  15— 20 fache  Menge  Wasser; 
es  scheidet  sich  sogleich  ein  gelhes  Gel  ab,  das  bald  zu  einer  gelben 
Masse  erstarrt.  Dieses  feste  Product  ist  ein  Geroenge  von  Chrysanis- 
säure  je  nach  dc^r  Dauer  der  Einwirkung  mit  Bi-  und  Trinilroanisol. 
Da  sich  erstere  sehr  leicht  in  Ammoniak  löst,  während  die  anderen 
beiden  darin  unlöslich  sind,  so  kann  man  sich  des  Ammoniaks  zur 
Abscheidung  der  Chmanissäure  bedienen.  Zu  diesem  Zweck  bringt 
man  das  Product  auf  ein  Filter  und  giesst  Ammoniak,  das  mit  der 
2 — 3  fachen  Menge  Wasser  gelöst  ist,  darüber,  bis  sich  nichts  mehr 
auflöst  Die  Wasch wässer  werden  bis  auf  '/s  ihres  ursprünglichen 
Volumens  abgedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sieb  eine  grosse 
Menge  brauner  Nadeln  von  chrysanissaurem  Ammoniak  ab.  Das 
Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt;  es  scheiden  sich  dadurch  braune  Flocken  von  un- 
reiner Chrysanissäure  aus,  die  man  mit  destillirtem  Wasser  wäscht. 
Man  presst  das  Product  zwischen  Fliesspapier  aus  und  löst  die  Sub- 
stanz in  Alkohol. 

Die  Chrysanissäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  prachtvollen, 
goldgelben  Schuppen  aus,  welche  kleine  rhombische  Tafeln  von  der 
Farbe  und  dem  Glanz  des  Goldes  sind ;  in  kaltem  Wasser  lösen  sie 
.  sich  nur  in  geringer  Menge ,  in  grösserer  Quantität  in  siedendem 
Wasser.  Alkohol  löst  sie  kaum  in  der  Kälte,  wohl  aber  in  grosser 
Menge  in  der  Wärme;  eine  gesättigte  Lösung  erstarrt  nach  dem  Er- 
kalten fast  gänzlich.  Aether  löst  sie  in  der  Wärme  ebenfalls  auf  und 
scheidet  sie  beim  Erkalten  in  stark  glänzenden,  gelben  Nadeln  wie- 
der ab. 

Bei  gelinder  Wärme  schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  krystallinischen  Masse ;  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  ein 
gelber  Dampf,  der  .sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Gewisses  in  Ge- 
stalt glänzender  Schüppchen  absetzt. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  geht  die  Chrysanissäure 
in  Pikrinsäure  über. 

Bei  der*Destillation  mit  Chlorkalk  erzeugt  sich  Chloropikrin  in 
reichlicher  Menge. 

Bringt  man  die  Chrysanissäure  mit  einer  zu  ihrer  Sättigung  hin- 
reichenden Menge  Kali  zusammen,  so  bildet  sich  ein  leicht  lösliches 
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Salz;  die  Pikrinsäure  bildet  unter  diesen  Umständen  bekanntlich  ein 
schwer  lösliches  Salz.  Ueberscbüssiges  Kali  zersetzt  die  Chrysanis^ 
säure  und  verwandelt  sie  in  eine  braune  Substanz. 

Chrysanissaures  Ammoniak,.  C]4H4(NH4)(N 04)303. 
Nan  erhalt  dieses  Salz ,  indem  man  Chrysanissäure  in  verdünntem 
Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  im  Wasserbade  abdampft;  die  Lö- 
sung erstarrt  beim  Abdampfen  zu  kleinen,  braunen  Nadeln,  die  nach 
dem  Trocknen  starken  Glanz  besitzen. 

Die  Lösung  der  Ammoniaksalze  giebt  mit  Metalllösungen  fol- 
gende Niederschläge : 
mit  Kupferoxydsalzen   einen   grüngelben,    gallertartigen  Nieder- 
schlag ; 
mit  Eisenoxydsalzen  einen  hellgelben ; 
mit  Zinksalzen  einen  gelben ; 

mit  Quecksilberchlorid   entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
wenn  die  Flüssigkeiten  verdünnt  sind ;  wenn  concentrirl,  ent- 
stehen rotbgelbe  Flocken ; 
mit  salpelersaurem  Bleioxyd   entsteht   ein  reichlicher,    flockiger, 

dem  Chromgelb  ähnlicher  Niederschlag ; 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  flockiger,  schön  gelber 

Niederschlag ; 
mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  entsteht  ein  gallertartiger,   ein 
wenig  ins  Grüne  spielender  Niederschlag. 
Chrysanissaures    Silberoxyd,     C|4H4Ag(N  04)3  0^, 
durch  doppelte  Zersetzung  von  salpelersaurem  Silberoxyd  und  chrys- 
aoissaurcm  Ammoniak  erhalten,  bildet  schöngelbe  Flocken. 

Chrysanissaures  Aethyloxyd,    Chrysanisäther,  (^11^4 

« 

(^4  Hs)  (^  04)3  Os  wird  dargestellt,  indem  man  trocknes  Salzsäure^ 
Gas  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Chrysanissäure  leitet.  Wenn 
diese  Lösung  gesättigt  ist,  so  lässt  man  sie  einige  Zeit  lang  sieden 
und  giesst  dann  Wasser  in  die  Lösung,  wodurch  der  Aether  in  volu- 
minösen Flocken  gefüllt  wird.  Man  wäscht  dieselben  mit  ammo- 
Diakalischem  Wasser  und  krystallisirl  sie  aus  siedendem  Alkohol 'um. 
Man  erbalt  so  die  Verbindung  in  durchscheinenden,  goldgelben 
Schuppen. 

Aether  löst  sie  in  der  Wärme  ebenfalls  auf  und  scheidet  sie  beim 
Erkalten  in  kleinen,  glänzenden  Schuppen  ab.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  bei  etwa  100^. 


m 

$13869.  WilliamsonO  erhielt,  al9  er  Kreosot  (Kresylosyd* 
hydrat  C^^HiOg)  und  abgekühlte  Salpetersäure  tropfenweise  susam- 
menhracbte,  eine  roibe  Lösung,  welche  verdüoot  und  durqh  kqb^ 
lensaurts  Natron  peutralisirt,  orangerothe  nadeliOnnige  Krystalle 
abseut^,  die  leichter  in  Wasser  löslich  sind  als  das  pikrinsapre  Kali 
und  die  ZusammepseUung  C]4H|K(N  04)^0)  haben.  Pie  darin 
enthaltene  Säure  ist  also  homolog  der  Pikrinsäure  und  isomer  der 
Chrysanissäure.  Man  erhält  sie  auch,  wenn  mit  Harnstoff  verviischle 
weingeistige  l^ösung  von  Kreofut  mit  Salpetersäure  behandelt  wird. 

%  1387.  Reductionsabkömmlinge  der  Nitroderi- 
?ate  des  phenylsauren  Methyloxydes  (Anisols).  Schwe- 
felammoninm  zersetzt  das  Nilroanisol,  Bi-  und  Trinilroaniftol  unter 
Bildung  von  eigenthümlichen  Basen  *) : 

Methyl-Phenidin  oder  Anisidin  Cn  H»  N  O^, 

Melhyl-Nilrophenidin  oder  Nitranisidin  C|4  Hg  (N  O4)  N  O^, 
Methyl-Binitrophenidin  oder  Binilranisidiu  C|4ll7(iN  04)sN0s). 
Das  HethyUPhenidin  oder  Anisidin,  C14H9NOS  ist  ein 
Reductionsproduct  des  Nitroanisols.  Man  löst  letzteres  in  einer 
weingeisligen  Lösung  von  Schwefelammonium  auf,  dampft  die  alko- 
holische Lösung  bei  gelinder  Wärme  ßb,  setzt  einen  geringen  Ueber- 
scliuss  von  Salzsäure  hinzu,  nachdem  die  Flüssigkeit  bis  auf  Vs  ^^ler 
V4  ihres  früheren  Volumens  abgedampft  worden  ist  und  flltrirt  darauf 
ab,  um  den  Schwefel  zu  trennen.  Aus  der  gelbbraunen  Flüssigkeil 
setzen  sich  beim  Abdampfen  Nadeln  von  salzsaurem  Anisidin  ab. 
Man  trocknet  dieses  Salz  auf  Fliesspapier  und  destillirt  es  aus  einer 
Retorte  mit  concentrirter  Kalilösung.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht 
das  Anisidin  als  ein  Oel  über,  das  nach  dem  Erkalten  fest  wird. 

Das  Anisidin  ist  krystallinisch.  Es  verbindet  sich  mit  den  Säu- 
ren KU  Salzen. 

Das  salzsaure  Salz  kryslallisirt  in  feinen,  farblosen  Nadeln. 
Das  chlorplatiMsaure  Salz  setzt  sich  beim  Erkalten  iu  geli>en 
Nadeln  ab,  wenn  man  eine  concentrirle  und  heisse  Lösung  diese« 


1)  WilliamsoD  (1854),  Chemie.  Gaz.  18(4,  Nr.  287  p.  376;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  LXIII.  p.  295. 

2)  Cahours  (1849),  Aon.  de  Chiro.  et  de  Phys  (3)  XXVH.  p.  448,  444, 
452;  Journ.  ffir  prakt.  Chem.  XLIX.  p.  205,  206,  273;  Aoo.  derChem.  ond Pharm. 
LXXJV.  p.  300,  301,  306;  Pharm.  Ceoiralbl.  1849  p.  308;  Liebig  und  K«pp's 
Jahresbericht  1849  p.  404—406. 
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Salzes  in  eine  ebenfalle  eoncenlrirte  Lösung  von  Platinchlorid 
giessl. 

Das  saipetetsüure  ^  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Saix  sind 
gleichfalls  krystaUisirbar. 

S1388.  Methyl-Nitropheoidin  oderNitranisidin,  CiAÜg 
(N04)N09  bildet  sich  bei  derReductJon  von  Binitroanisol  mitSchwe- 
felammoniuni ;  die  Einwirkung  geht  sogieidb  vor  sich  und  man  erhüJt 
einen  reichlichen  SchwefelabsaU,  während  der  Alkohol  eiae  Substanz 
gelost  enthalt,  welche  Säuren  vollkommen  sättigt  und  mit  denselben 
krystallisirbare  Salze  bildet. 

Um  die  neue  Base,  dasNitranisidin  zu  isoliren,  wird  die  alkoho- 
lische  Lösung  bei  gelinder  Wärme  coneentrirt ;  wenn  die  Flüssigkeit 
bis  auf  ^3  ihres  ursprünglichen  Volumens  abgedampft  worden  ist, 
setzt  man  etwas  verdünnte  Salzsäure  hiQzu,  lässl  sieden  und  filtrirt. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dem  Piltrat  scheidet  sich  ein  rother, 
krystalliniscber  Niederschlag  in  reichlicher  Menge  ab.  Man  wäscht 
den  Niederschlag  und  krystallisirt  ihn  aus  siedendem  Alkohol  um. 

DasNitranisidin  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  granalrolben 
Nadeln.  Sie  sind  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
siedendem;  diese  Lösnng  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Masse. 
Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten zum  grössten  Theil  wieder  aus. 

In  Aetber  löst  sie  sich;  aus  der  ätherischen  Lösung  setzt  sie 
sich  in  der  Kälte  in  langen,  orangegelben  Nadein  ab. 

Sie  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  strabligen  Hasse ;  bei  stärkerem  Elrhitzen  entwickeln  sich  gelbe 
Dämpfe,  die  sich  an  den  kälteren  Stellen 'des  Deslillirglases  in  Gestalt 
feiner,  gelber  Nadeln  condensiren. 

Brom  greift  sie  lebhaft -an  und  bildet  ein  Product,  das  keine 
basischen  Eigenschaften  besitzt. 

Raucbeode  Salpetersäure  greift  sie  besonders  beim  Erwärmen 
an,  es  entwickeln  sich  rotbe  Dämpfe  in  reichlicher  Menge  und  man 
erhält  eine  klebrige  Masse,  die  sich  nicht  mehr  in  Säuren  löst  und 
durch  Alkalien  dunkelbraun  geflKrbt  wird. 

Beozoylchlorür,  CinnamylchlorUr,  CumylchlorUr  und  Anisyi- 
cUorOr  greifen  das  Nitranisidin  an  und  bilden  (Salzsäure  und  dem 
Benzamid  und  Bensanilid  ähnliche  Verbindungen. 

Das  salzsaure  Salz,  C|4  H«  (N  O4)  N  ü^ ,  H  Gl  bildet  schöne, 
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fast  farblos«  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  dagegen 
in  siedendem  lösen. 

Das  cklorplatinsaure  Salz,  C,4  Hg  (N  O4),  NOj,  H  Cl,  PtClj  wird 
erhalten,  indem  man  eine  concenlrirte  und  warme  Lösung  von  Platin- 
Chlorid  in  eine  ebenfalls  concentrirte  und  warme  Losung  des  salz- 
sauren Salzes  giesst;  beim  Erkalten  ^scheidet  sich  Doppelsalz  in 
orangegelben  Nadeln  ab. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz^  C14  Hg  (N  O4)  N  Oj,  H  Br  kry- 
stallistrt  in  last  farblosen  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Salz,  2  Ci4H8(N04)NOs,  S^Oe,  2  HO 
bildet  seidenglänzende  Nadeln ,  die  um  einen  gemeinschaftlichen 
Mittelpunkt  gruppirt  sind.  Es  lOst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders 
in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem. 

Das  salpetersaure  Sah,  C14  Hg  (NO4)  N  0^,  N  Oe  H  kryslallisirt 
in  Nadeln,  die  ziemlich  gross  erhallen  werden  können,  wenn  man 
langsam  abkühlt. 

I  1388a.  Das  Methyl-Binitrophenidin  oder  Binitrani- 
sidin,  C|4H7(N04)aNOa  bildet  sich  bei  der  Digestion  von  Trinitro- 
anisol  mit  einer  weingeisligen  Lösung  von  Schwefelammonium ;  die 
Plüssigkeil  nimmt  eine  blutrothe  Farbe  an,  die  bald  in  Dunkelbraun 
übergehl  und  endlich  zu  einer  Masse  gesteht.  Nachdem  die  Reactioii 
aufgehört  hat,  erhitzt  man  bis  zum  Sieden  und  dampft  die  Plüssigkeil 
bis  auf  Vs  ^'^  9  stodann  setzt  mau  Salzsäure  im  Ueberschuss  hinzu, 
die  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist,  lässt 
sieden  und  flltrirt  darauf  die  Lösung.  Aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich 
beim  Behandeln  das  Binilranisidin  in  dunkelrothen  Flocken  ab. 

Das  so  erhaltene  Binilranisidin  erscheint  nach  dem  Trocknen 
von  lebhaft  rother  oder  rolh  violetter  Farbe,  je  nach  der  Goncentra- 
tion  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  dasselbe  geßillt  wurde.  Das  so 
erhaltene  Pulver  zeigt  nichts  Krystallinisches.  In  kaltem  Wasser  ist 
das  Binilranisidin  vollkommen  unlöslich,  in  der  Siedehitze  lösen 
sich  sehr  kleine  Meiigen  auf,  wodurch  die  Flüssigkeit  orangegeth 
gefärbt  wird.  Kalter  Alkohol  löst  nur  wenig  auf,  in  der  Sied«*hilze 
löst  sich  aber  eine  grosse  Menge,  die  sich  beim  Erkalten  in  dunkel- 
rothen, zinnoberähnlichen  Krystallen  ausscheidet.  Aether  löst  in  der 
Wärine  geringe  Mengen  davon  auf;  beim  Abdampfen  der  Lösung 
scheidet  sich  die  Substanz  in  dunkelvioletten  Nadeln  aus. 

Es  schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  und  erstarrt  beim 
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Erkalten  zu  einer  krystaliinisch  strahligen,  schwarz?ioletten,  zinnober- 
Shnlichen  Masse. 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  mit  dem 
Binitranisidin  losliche  und  krystallisirbare  Salze,  wenn  die  Saure  im 
Ueberschuss  angewendet  wurde.  Wasser  zersetzt  diese  Verbindun- 
gen und  macht  die  Base  frei. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  die  Base  in  der  Siedehitze  leb- 
haft an  und  giebt  eine  braune,  barzälinliclie  Substanz,  die  sich  in 
Kali  mit  dunkelbrauner  Farbe  lösi. 

%  1390.  Schwefelsaure  Derivate  des  phenylsau- 
ren  Hethyloxydes  (Anisols)  i)-  Eben  so  wie  das  Phenyloxyd- 
hydrat  sich  in  concentrirlitr  Schwefelsäure  zu  Phenyl-Scbwefelsäure 
(Pben-Schwefelsäure,  S  140S)  auflöst,  eben  so  bildet  das  pbenyl- 
saure  Methyloxyd  (Anisol)  unter  ^denselben  Bedingun^^en  die  Melhyl- 
Phcnyl-Schwefelsäure : 

Phenyl-Schwefelsäure  *^  "h  0  K  ^«' 

Melhyl-Phenyl-Schwefelsäure  ^**  "*  ^^'^  "|j  ^  j  S.^  0«. 

Die  wasserfreie  Schwefelsäure  bildet  mit  dem  Anisol  ferner  eine 
neutrale  Verbindung: 

Las  M,4  2>j|  Ug  —  Q^^  H4  (Ca  H3)  0  I  ^a  ^Ä- 
Die  Melbyl-Phenyl-Scbwelelsäiire  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  giebl  die  s:uire  Plilssigkeit 
eio  lösliches  krystallisirbares  Barytsalz  ^  das  nach  dem  Trocknen 
Gfi  H7  Ba  Sa  Os  4-  ^^-  enthält. 

Der  neutrale  Körper^)  oder  das  Snifanisolid,  CjaHi^S^Og 
▼erhält  sich  zu  der  Methyl-F^henyl-Schwefelsäure  wie  das  schwefel- 
saure Aethyloxyd  zu  der  Aelhylschwefelsänre.  Leitet  man  Dämpfe 
Toii  wasserfreier  Schwefelsäure  in  abgekilhltes  Anisol,  so  werden 
dieselben  absorbirt  und  die  Flüssigkeil  wird  nach  und  nach  dick. 
Giesst  man  darauf  Wasser  über  die  Masse,   so  scheidet  sich  die  un- 


1)  Cabours  (1849),  Ann.  At*  Chini.  et  lie  Piiys.  XXVII.  p.  457;  Ann.  iler 
Cken.  uQd Pharm.  LXXIV.  p.  311 ;  Joiirn.  ftir  |ir.ik(.  Cbem.  XIJX.  p.  280;  Lit^liig 
OBd  Kopp't  Jahresh«r.  1849  p.  408. 

S)  Cabours  (1849),  a.  a.  0. 
Gerbardt,  Cbenie.  Ul.  5 
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ver2inderle  Substanz  auf  der  Oberfläche  aus  und  der  fragliche  Körper 
setzt  sich  am  Boden  in  feinen  Nadeln  ab,  während  die  Metbyl-Phenyl« 
Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt.  Man  presst  das  Product  aus  und 
krystallisirl  t'S  aus  Alkohol  um.  Es  bildet  silberglänzende  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur. 
Schwefelsäure  löst  es  auf  und  verwandelt  es  in  Methyl  -  Phenyl- 
Schwefelsäure. 

§1391.   PhenylsauresAethyioxyd*),  Phenetol,  Salitbol, 

^16  ^I 10  ^^s  =  ^12^5  (^'4^5)^2*  ^s  bildet  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  der  vollkommen  getrockneten  Verbindung  des  salicyl- 
sauren  Aethyloxydes  mit  Baryt. 

Man  reinigt  das  ölige  Product  durch  Waschen  mit  erwärmtem 
alkalischem  Wasser  und  destillirt  die  Flassigkeit,  nachdem  sie  einige 
Stunden  lang  über  Chlorcaicium  dig^rirt  worden  ist. 

Das  Phenetol  ist  eine  farblose ,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser  und  von  angenehm  aromatischem  Gerüche,  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Es  siedet 
bei  1720. 

Durch  Kalilösung  wird  es  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der 
Wärme  verändert. 

Concenlrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  eine  gepaarte 
Säure,  deren  Barylsalz  löslich  und  krystallisirbar  ist. 

Chlor  und  Brom  geben  krystallisirbare  Producte. 

Hauchende  Salpetersäure  greift  es  heftig  an :  wenn  man  kleine 
Mengen  derselben  anwendet,  so  erhält  man  ein  braunrothes  Gel; 
lässt  man  das  Phenetol  mit  überschössiger  rauchender  Salpetersäure 
sieden,  so  erhält  man  eine  ßinitroverbindung. 

S  1392.  Ni  troderi  va  te  des  phenylsauren  Aethyl- 
oxydes  ^).  Beim  Behandeln  von  Phenetol  mit  Salpetersäure  bildet 
sich,  wie  bereits  angeführt,  ein  braunes  Gel,  das  sich  am  Boden  des 
Gefösses  ansammelt. 


l)Cahours  (1849),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXVII.  p.  463;  Ann. 
der  Cliemie  und  Ptiartn.  LXXIV.  p.  298  und  314;  Journ.  für  pralit.  Cliem.  XUX 
p.  283;  Li  et)  ig  u.  Kopp's  Jaliresber.  1849  p.  425;  Baly,  Clieinic.  Soc.  Quart. 
Journ.  II.  p.  28;  Ann.  der  Clicm.  und  Ptiarm.   LXX.  p.  269;  Journ.  für  prakt. 
Cliem.  XLVII.  p.  419;  Liebig  und  Kopp's  Jaiireslier.  1849  p.  43tt. 

2)  Caliours  (1849),  a.  a.  0  ;  Baly,  a.  a.  0. 


Ihis  ni tf ophenylsaure  Aethyloxyd  oder  Nitrophenetol 
sefieiDt  dieses  Oef  zu  constituiren ;  es  besitzt  jedoch  keinen  conslan- 
ten  Siedepunkt,  und  wenn  man  es  rectißcirt,  erstarren  die  letzten 
Portionen,  die  ÖherJ^ätilliren  zu  Kryslallen  des  Binitro-Derivates. 

Das  hinitrophenylsaure  Aethyloxyd,  ßinitrophenetol, 
Binitrosalithol,  C|e  Hg  (N  0^)^  Og  wird  dargestellt,  indem  man  phenyl- 
saures  Aethyloxyd  mit  einem  gleichen  Volumen  rauchender  Salpeter- 
säure behandelt  und  die  Flüssigkeit  einige  Minuten  lang  kocht.  Die 
anfangs  dunkle  Flüssigkeil  wird  nach  und  nach  hell.  Man  unter- 
bricht das  Sieden  und  giesst  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  wodurch  ein 
gelbes  Oel  abgeschieden  wird,  das  bald  vollständig  erstarrt.  Man 
krys^lfisirt  es  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  ßinitrophenetol  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die  mit  dem 
Biiiitroanisol  grosse  Aehnlichkeit  zeigen.  Vorsichtig  destilliii,  subli- 
mirt  es  ohne  Rückstand.  Bei  schnellem  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
unter  Feuererscheinung  und  hinterlässt  Kohle  in  reichlicher  Menge. 

Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Aethyl-Nitropheiiidin. 

Trinitroplienyl  saures  Aethyloxyd,  pikrinsaures 
Aethyloxyd  ;  diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Mitscherlich  ^),  wenn 
man  ekic  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzte  vveingeistige  Lösung  von 
Pikrinsäure  einige  Stunden  sieden  lässt  und  sodann  Wasser  und  Am- 
moniak zusetzt.  Sie  krystallisirt  in  schwach  gelblich  gefärbten  Blält- 
chen  und  schmilzt  bei  94^ ;  bei  300^  fängt  sie  an  zu  kochen  und 
zersetzt  sich  dabei.  Sie  ist  nur  wenig  in  kalteut  Alkohol  lOslich, 
leichter  in  siedendem.  Sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  brennend 
und  bitter. 

Es  gelang  Erdmann  nicht,  nach  dem  vorstehenden  Verfahren 
den  Pikrinsäureäther  darzustellen  3). 

i  1393.  R  e  d  u  c  1  i  o  n  s  a  b  k  ö  m  m  1  i  n  g  e  der  N  i  t  r  o  d  e  r  i  - 
vale  des  phen  ylsaii  r  en  Aeth  y lox  yd  es.  Die  Einwirkung 
lies  SebwefelammoniiHUs  auf  nitrophenylsanres  Aethyloxyd  ist  nicht 
ontersucbl  wurden  ;  sie  würde  wahrscheinlich  zur  Bildung  von  Aelhyl- 
Phenidin  Anlass  geben. 


1)  Mitjsclierlirli,  l.rlirl».  der  Chein.  Bt).  I.  p.222;  Journ.  für  pnil^t.  Ctieiii. 
XXH.  f.  f95. 

S)  Er^msDO,  JoDro.  für  prallt.  Chein.  XXXVII.  p.  43. 

5* 
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Das  Aelhyl-Nitrophenidin  Oi  Nitrophenetidin,  enthält 
^16  ^10  (^  04)^^3 •  Wenn  man  durch  eine  wässrige  Lösung  von 
Binitrophenelol  zu  gleicher  Zeil  einen  Strom  ?on  Schwefelwasserstoff 
und  Ammoniak  leitet,  so  bildet  sich  bald  ein  Absatz  von  Schwefel, 
während  der  Alkohol  Nitrophenetidin  gelöst  enthält. 

Diese  Base  krystallisirt  in  braunen,  dem  Methyl-Nitrophenetidin 
(Nilranisidin)  ähnlichen  Nadeln*. 

In  der  Wärme  bildet  sie  mit  Benzoylchlorür  ein  aus  Alkohol  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirendes  Product. 

Mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  sie  kry- 
stallisiibare  Salze. 

§  1 394.  Phenylsaures  Amyloxyd^),  Phenamylol,  C^^i H15 
O2  =  C,2H5(CtoH||)02.  Man  erhält  es  durch  Einwirkenlassen 
von  Jodamyl  auf  phenylsaures  Kali  in  zugeschmolzenen  und  auf  100 
bis  120^  erhitzten  Rohren.  Es  ist  ein  klares,  farbloses  Oel,  leichter 
als  Wasser,  riecht  angenehm  aromatisch  und  siedet  zwischen  224 
und  2250. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  es  heftig  an  und  verwandelt  es 
in  ein  schweres  Oel,  welches  hei  Behandlung  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Schwefelammonium  eine  dem  Nilranisidin  homologe 
Base,  das  N  i  t  r  o  -  P  h  e  n  a  m  y  I  i  d  i  n  (Amyl-Nitrophenidin)  giebt,  die 
mit  den  Säuren  kryslallisirbare  Salze  bildet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenamylol  mit  rother 
Farbe  auf,  die  Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  gefällt  und  giebt  mit 
kohlensaurem  Baryt  ein  krystallisirbares  barytsalz. 

0  xyphensäure. 

Syn. :    Pbenylbioxyd,  Rrenzmoringerbsaurp,  Pyromoriosäure,  NiceTosaure,  BrenE- 

catechin. 

Zusammensetzung:  C|2H(04. 
§  I39Ö.     Die  Oxyphensäure  bildet  sich  bei  der  trocknen  De- 
stillation des  Catechins  (aus  dem  Catecbu)^),  der  Moringerbsäure 

m 

1)  Cabours  (1849),  a.  a.  0. 

2)  Cabours  (1851),  Compt.  rend.  XXXII.  p.  61;  Ann.  der  Cheoi.  u.  Pharm 
LXXVlIi.   p.  225;  Juurn.  fiir  prakt.  Cheni.   IJI.  p.  279;  Pharm    Centralbl.   1851 
p.  165;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahreaber.  1851  p.  526. 

3)  H.   Reiosch  (1839),   Biuhoer's  Repert.  LXVIII.  p.  54;  C.  Zwenger, 
Ann.  der  Chein.  u.  Pharm.  XXXVII.  p.  327;  Berzetius' Jahresbericht  XXII.  p.  253. 
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(des  Gerbstoffes  des  Gelbbolzes)  i),  d^r  Kaffeegerbsäure  S) ,  der 
Cbinagerbsaure  3),  desLedixaiithius  (eines  rolh^elben  Farbstoffes  aus 
Ledum palustre)^),  des  Kino')  und  überhaupt  aller  eisengrünender 
Gerbsäuren. 

Zur  Darstellung  der  Oxyphensaure  unterwirft  man  gröblich  ge- 
puherles  Catechu  der  trocknen  Destillation.  Die  übergebende 
bräunliche  Flüssigkeit  wird  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Nach  mehreren  Tagen  bat  sie  sich  in  eine  schwarze,  krystaUinische 
Masse  verwandelt,  die  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  von 
anhangendem  Theer  befreit  und  durch  wiedi^rholtes  Sublimiren  ge- 
reinigt wird  (Zwenger  und  Wagner). 

Auf  ähnliche  Weise  lilsst  sie  sich  aus  dem  Kino  darstellen 
(Eissfeld  t). 

Aus  der  Moringerhsäure  (der  rohen,  die  sich  in  dem  Gelbholz 
abgelagert  findet)  stellt  man  die  Oxyphensdure  dar,  indem  man  die- 
selbe über  gelindem  Feuer  in  eint'r  Retorte  erhilzt ;  sie  schmilzt  und 
zersetzt  sich  in  Kohlensäure,  eine  üherdestillirende,  farblose,  Ol- 
dbnliche  Flüssigkeit  und  in  zurückbleibende  voluminöse  K<»hle.  Die 
farblose  Flüssigkeit  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  krystallinischen 
Nasse,  die  nach  Phenylsäure  riecht  und  durch  Pressen  zwischen 
Fliesspapier  von  dem  anhängenden  brenzlichen  Oele  befreit  wird. 
Es  ist  zweckmässig,  die  Moringerbsäure  vor  der  Destillation  mit 
eroem  gleichen  Volumen  Quarzsand  zu  mengen. 

Die  Oxyphensriure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
kleinen^  glänzenden  Krystallen  ab,  nach  Naumann's  Bestimmung^) 
in  rectangidären  Säulen  mit  einer  auf  die  schmalen  Flächen  gerade 
aufgesetzten  Zuschärfung.     (Die  Kryslalle  gehören  dem  rhombischen 


1)  R.   Wagner  (18Ö1),  Jouni.  für  prakl.  Chem.  LH.   p.  449;  LV.  p.  6tf; 
ADD.  der  Chem.  und  Pharm.  I.XXX.  p.  315;  LXXXXIV.  p.  285;  Pharm.  Centralbl. 

1851  p.  386,  406;  1852  p.  170;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1851    p.  418; 

1852  p.  488. 

2)  Rocliteder,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXII.  p.  194. 

3)  Schwarz,  Journ.  für  prakt.  Chem.  LVI.  p.  80. 

4)  Willigk,  iourn.  für  prakt.  Chem.  LVIll.  p.  205. 

5)  Eissfeldt  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCII.  p.  101;  Journ.  für 
prtkt.  Chem.  LXIV.  p.  126. 

6}  Naumann,  Journ.  für  prakt.  Ghem.  LH.  p.  450. 
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Systeme  an.     Beobachtete  Combiiiatiuri  qoPqo.    qoPqo.   nPao. 

Neigung  der  Flächen  oo  P  oo  :  oo  P  QO  =  90^ ;  n  P  o©  :  nP  OD  = 

116^;    die  Flächen    oo  P  oo  sind    etwas  gekiMhnml;    die  Flächen 

00  P  00  horizuntal   gestreift ;    die  Flächen  oo  P  oo  sind  glatt  und 
glänzend.) 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Zwenger.  H^agner, 

a.  a.  a.  a.  ii.  b  b. 

Kohlenstüir       64,71       64,31       64,9((        65,32      65,51       65,45       65,61 
Wasserstoff         5,68         5,43         5,68  5,64         5,86         5,62         5,68 


SauerstofT 


»»  >)  i>  i>  >»  >>  »» 

Eusfeldt^).  Theorie, 

c.  c. 

Kohlenstotr         65,06         64,91  65,45 

WasserstoflT  5,86  5,52  5,46 

Sauerstoff  29,08        29,57  29,09 


100,00       100,00        100,00. 

Die  aus  Wasser  nmkrystaliisirle  Säure  reagirt  kaum  sauer;  sie 
schmeckt  etwas  bitterlich  und  erinnert  an  Phenyloxydhydrat. 

Die  bei  80^  getrockneten  Krystalle  schmelzen  bei  110 — 115^ 
(Wagner,  II G^  Füssfeldt);  die  geschmolzene  Masse  gelangt  zwischen 
;240  un<l  2450  jn  lebhaftes  Sieden.  Die  Dämpfe  sind  farblos  und 
condensiren  sich  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  den  Hals  der  Retorte 
mit  prächtigen  Kryslall Vegetationen  bedeckt. 

Bei  Destillation  der  Oxyphensäurc  mit  überschüssigen  Alkalieo 
geht  sie  unverändert  über. 

Ihre  Lösung  in  wässrigem  Alkali  wird  an  der  Luft  unter  Sauer- 
slofTabsorption  grün,  braun  und  bald  undurchsichtig  und  schwarz'). 
Die  Lösung  in  kohlensauren  Alkalien  verhält  sich  ähnlich.  Ein 
Tropfen  der  concenlrirten  wässrigen  Lösung  der  Säure  bringt  in 
Kalkmilch  eine  lebhaft  grüneuud  dann  braune  Färbung  hervor. 

Ihre  wässrige  Lösung  reducirt  leicht  Gold-,  Platin-  and  Silber- 
salze, verändert  Eisenpxydulsalze  nicht  und  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  dunkelgrüne  Färbung,   die  auf  Zusatz  von  Alkali  in  eine  dunkel- 

\)  a  war  Oxyphensäure  aus  Calccliu,  b  aus  Moringerbsäure,  e  aus  Kioo. 
2)  Vergl.  Bd.  L  p.  102. 
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raflie  übergeht.  Die»e  Reaction  i^t  für  die  0xyphensj(ure  charakte- 
risliscb;  tie  isl  ferner  so  empfindlich,  dass  man  eine  Losung  der 
Oxyphensäure  als  Reagens  auf  Eisenoxyd  benutzen  kann.  Wegen 
ihres  Redactionsvermdgens  des  Silberoxydes  l^sst  sieb  die  Oxyphen- 
säure in  der  Photographie  gleich  der  Pyrogalhisbäure  anwenden. 

Mit  Leimlösung,  Brechweinstein  und  Cbininsalzen  giebt  die 
Oxyphensäure  keine  Fälhmg. 

Essigsaures  Bleioxyd  wird  durch  die  Oxyphensjture  weiss  ge- 
fällt; der  Niederschlag  hat  die  Formel  Ci^  H4  Pb^^  O4. 

Salpetersäure  verwandelt  die  Oxyphensäure  in  Oxalsäure,  die 
durch  Spuren  einer  Nitrosäure  (wahrscheinlich  Trinitrooxyphen- 
säure  oder  Styphninsäure)  gelb  gefärbt  ist. 

Ein  Gemenge  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  verwandelt 
die  Oxyphensäure  in  Chloranil  ($  1461) : 

CijHeOi  +  10  Cl  =  C12CI4O4  +  6  cm. 

Oxyphensäure.  Chloranil. 

Der  Zusammenhang  des  vorstehend  beschriebenen  Productes 
mit  den  übrigen  Phenylverbindungen  ist  noch  nichl  hinlänglich  er- 
miHelt,  und  nur'sriner  Zusammensetzung  wegen  betrachten  wir  die- 
sen Körper  vor  der  Hand  als  Phenylbioxyd. 

Gechlorte  Derivate  der  Oxyphensäure. 

i  1396.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Oxyphensäure  ist 
Dicht  untersucht  worden ;  man  kennt  aber  eine  gechlorte  Säure, 
welche  von  der  Oxyphensäure  abgeleitet  werden  kann,  nämlich  die 
ChlorniceliSäure,  welche  St.  Evre  beim  Behandeln  von  Benzoe- 
säure mit  alkalischer  ChlorlOsung  erhielt. 

$1397—1400.  ChlorniceYnsäure,  CjaHjClO^«).  Es 
ist  durch  neuere  Versuche  von  Pisani  im  Gerhardt'schen  Laboratorium 
dargethan  worden^  dass  die  ChlorniceYnsäure  von  St*  Evre  nichts  als 
Chlorbenzoösäure  ist.  Es  ist  demnach  nicht  zweifelhaft,  dass  das 
Chlornicen  einfach  gechlortes  Benzol  und  Chlornicin  Chlor- 
anilin oder  eine  isomere  Base  ist. 

1)  St.  Evre  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  484;  Journ.  für 
pnkt.  Cbcm.  XLVI.  p.  449;  Pharm.  Centnilbl.  1848  |i.  62  und  950;  Liebig  und 
Kopp's  Jahresberichl  1847—48  p.  528. 
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E.  Kopp  0  erhielt  übrigens  auch,  als  er  Clilorgas  auf  eine  Lö- 
sung von  Benzoi^säure  in  überschüssigem  Naln»n  einwirken  liess«  nur 
Chlorbenzo6s«iure. 

Es  wird  aus  diesem  Grunde  hinreichend  sein,  wenn  wir  nur  die 
Namen  der  von  St.  Evre  dargestellten  Verbindungen  anführen : 
ChlorniceYnsilure  C^^  H5  Gl  O4, 

iNilrochlorniceYiisüure,  Paranicen  G]2H4(N04)G104, 
Einfach  gechlortes  Nicen  G20  H^q  GIji, 

Paranicin  G90H13N, 

Ghlornicin  G20  H12  Clj  N^. 

Nitroderivate  der  Oxyphensäure. 

S  l'iOl .  Oxypikrins^ure^),  Styphninsäure ,  künstliches 
ßilter,  künslIichiT  GcrbstolT  des  Fernambukholzexlractes ,  G13H3 
(N0|)3  O4  =  GiaHglSgOie.  Dieser  Körper  wurde  von  Ghevreul 
1808  in  unreinem,  von  Erdniann  1846  und  einige  Wochen  später 
von  ßOltger  und  Will  in  reinem  Zustande  erhalten  und  genauer  unter- 
sucht. Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ver- 
schiedene Gummiharze  wie  auf  Ammoniakharz,  Aaa'foetida,  Sagapen^ 
Galbanum  etc. ;  sowie  auf  die  wässrigen  Extracte  von  Gelbholz, 
Brasilienholz,  Sandelholz  etc. ;  heim  Behandeln  von  Euxanthinsäure 
oder  Eiixanthon,  Peucedanin  etc.  mit  Salpetersäure. 

Die  Asa  foetida  und  das  Fernamhukholzexlract  eignen  sich  am 
Besten  zur  Darstellung  der  Oxypikrinsäure.  Man  behandelt  1  Th. 
Asa  foetida  mit  4  —  6  Th.  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gewicht 
(käufliche  Salpetersäure  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt) 
in  einer  geräumigen  Porcellanschale.  Anfangs  erhftzt  man  nur  bis 
auf  70 — 75^;  sobald  die  stürmische  Reaction  vorüber  ist,  lässt  man 
sieden,  bis  alle  feste  Substanz  verschwunden  ist.  Die  Oxydation  ist 
beendigt,  sowie  sich  auf  Zusatz  von  Wasser,  aus  der  Flüssigkeit  ein 
sandiges  Pulver  ausscheidet;  bewirkt  Wasser  dagegen  einen  Qockigen 
Niederschlag,  so  muss  das  Kochen  mit  Salpetersäure  fortgesetzt  wcr- 

1)  E.  Kopp,  Compi.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1847  p.  198. 

2)  Cbevreul  (1808),  Ann.  de  Chim.  LXVI.  p.  246;  LXXIII.  p.  43;  0.  L. 
feirdmann,  Journ.  filr  prakt.  Cbem.  XXXVll.  409;  XXXVlil.  p.  355;  R.  Bott- 
ger  und  Will,  Ann.  der  Cliemie  u.  Pharm.  LVIII.  p.  273;  F.  Bothe,  Joam.  fQr 
prakt.  Cbem.  XLVI.  p.  376. 
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den.  Man  dampft  sodann  zur  Entfernung  der  meisten  Salpetersäure 
foreichtig  bis  zur  dicken  Syrupsconsistenz  ab,  erhitzt  den  Syrup  mit 
ziemlich  viel  Wasser  bis  zum  Sieden  und  versetzt  ihn  mit  kohlen- 
saurem Kali,  so  lange  als  noch  Aufbrausen  stattfindet ;  es  darf  das 
kohlensaure  Kali  nicht  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden,  weil  sonst 
die  in  der  FlQssigkeit  noch  etwa  vorhandenen  harzigen  Theile  auf- 
gelöst werden  würden.  Nach  dem  Neutralisiren  flilrirt  man,  dampft 
ab  und  stellt  die  Flüssigkeit  zum  Ki7stalli8iren  hin.  Es  scheidet 
sich  das  wenig  lösliche  Kalisalz  in  Form  einer  braunen  Kruste  oder 
von  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  ab.  Dieses  Salz  wird  in  einer 
kleinen  Menge  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und  aus  der  Flüs- 
sigkeit die  Oxypikrinsflure  durch  Salpetersäure  gefällt. 

Bei  der  Darstellung  der  Oxypikrinsäure  aus  Fernambukholz- 
extract  verfährt  man  auf  ähnliche  Weise. 

Die  Asa  foetida  giebt  ungefähr  3  Proc.  Oxypikrinsäure;  das 
Kemambnkholzextract  bis  zu  18i/s  Proc. 

Die  Oxypikrinsaure  scheidet  sich  in  farrnkrautifhnlichen  Bldtl- 
chen  oder  als  gelbweisses  Pulver  aus ;  man  wäscht  sie  mit  kaltem 
Wasser  und  löst  sie  in  siedendem  absolutem  Alkohol.  Man  erhält 
so  ziemlich  grosse,  blassgelbe  prismatische  Krystalle. 

Sie  briiucht  88  Th.  Wasser  von  62<>  zu  ihrer  Auflösung;  in 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leichter.  Ihr  Geschmack  ist  weder 
bitter,  noch  sauer,  sondern  etwas  zusammenziehend ;  in  wässriger 
oder  weingeistiger  Lösung  fiirbt  sie  die  Haut  dauerhaft  gelb. 

Sie  rOlhet  Lakmus  und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze. 

Auf  einem  Platinblech  mit  Vorsicht  erwärmt,  schmilzt  sie  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  sirahligen  Masse ;  bei  stärkerem  Er- 
wärmen giebt  sie  Dämpfe  aus,  die  sich  leicht  entzünden  lassen.  Beim 
schnellen  Erwärmen  detonirt  sie. 

Concentrirte  Salpetersäure  und  Salzsäure  greifen  sie  in  der 
Siedehitze  nicht  an.  Sie  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Salpeter- 
säure ;  aus  dieser  Lösung  wird  sie  durch  Wasser  in  Gestalt  eines 
weissen  Pulvers  ausgeschieden.  Königswasser  zerstört  sie  unter 
Biklung  von  Oxalsäure.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie 
io  der  Wärme  gleichfalls  zersetzt. 

Bestreut  man  ein  Stück  trocknes  Kalium  mit  etwas  Ozypikrin- 
läiire  und  drfickt  es  gelind  gegen  einen  harten  Körper,  so  entzündet 
sich  die  Säure.     Natrium  bewirkt  kein  Entzünden. 
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Eine  wflsfrige  und  concentrirte  Lösung  von  OnypikrinRäure  tofti 
besonders  in  der  Wärme  Eisen  und  Zink  mit  grosser  Leichügkeil 
•Aut;  die  Lösung  ist  dunkelgrün  und  grCInlicbbraiin. 

Schwefelwasserstofir  greift  sie  nicht  an,  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  Schwefelammonium  wird  sie  dunkelrothbraun  gefärbt. 

Es  gelingt  nicht,  die  Oxypikrinsäure  durch  Erhitzen  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  zu  ätherificiren. 

§  1 402.  Die  oxypikrinsauren  Salze  theilen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  mit  den  pikrinsaurcn  Salzen  die  Eigenschaft,  beim 
gelinden  Erhitzen  heflig  zu  explodiren. 

Die  neutralen  Salze  enthallen  zwei  Atome  Metall : 
Neutrale  oxypikrinsäure  Salze,  C,2  H  Mg  (N  04)304. 

Die  Thierkohle  entzieht  den  meisten  in  Wasser  gelösten  oxy- 
pikrinsauren Metallsalzen  das  Metalloxyd. 

Das  neutrale  Jfnmoniaksalz,  Cj^  H  (N  114)3  (N  ^4)3  ^4  krystalli- 
sirl  in  orangegelben  Nadeln. 

Das  saure  Ammoniaksalz ^  Cj^  H^  (N II4)  N  04)3  O4  krystallisirt 
in  langen,  breiten  Nadeln,  oder  aus  sehr  conrentrirler  Lösung  ia 
\erlilzten,  haarfeinen  Nadeln.  Es  ist  weniger  löslich  in  Wasser  als 
das  neutrale  Salz. 

Das  neutrale  Kalisalz,  C13 II  K^  (N  04)3  O4  erscheint  in  dUn- 
nen,   kurzen,  orangegelben  Nadeln,  die  sich  wenig  in  Wasser  lösen. 

Das  saure  Kalisalz,  C12  H^  K  (N  04)3  O4  -|-  2  Aq.  wird  erhal- 
ten^ indem  man  eine  gewisse  Menge  Oxypikrinsäure  mit  kohlensau- 
rem Kali  sättigt  und  zu  der  Flüssigkeit  die  nämliche  Menge  Säure 
setzt.  Es  bildet  hellgelbe,  haarfeine  Nadeln,  welche  bei  100®  ilir 
Krystallwasser  einbüssen. 

Das  neutrale  NalronsaUy  C12  H  Na^  (N  04)3  O4  -|-  5  Aq.  (?)  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  kleinen,  hellgelben  Na- 
deln.    Bei  100<^  verliert  es  sein  Krystallwasser  (13,08  Proc). 

Das  saure  Natronsalz  lässt  sich  nicht  krystallisirt  erhalten. 

IS^%  Barytsalz ,  CiaHBas(N04)3  O4  -f  4  Aq.  krystallisirt  in 
k^ireen,  (einen,  orangefarbenen  Nadeln,  die  sich  sehr  schwei*  ]0sen 
und  bei  100<^  3,90  bis  4,27  Proc.  Wasser  verlieren. 

Das  Sirantiansalz ,  Ci,  H  Sr^  (N  O4),  O4 -f- 4  Aq.  ist  leichter 
löslich  als  das  Barytsalz ;  es  krystallisirt  sehr  leicht  aiira  nicht  zu  con- 
centrirter  Lösung  in  grossen  Warztsn,  welche  aus  äusfierst  dum 
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langen,  bellgeJbeii  Nadeln  be9teli«n.  Bei  100<^  verliert  es  7,02  Proc. 
Wasser. 

Das  Ealksal»,  C^s  H  Ca,  (N  O4),  O4  -f  7  Aq.  (?)  ist  leicht  Itts- 
lieb  in  Wasser  und  krystallisirt  in  Warzen,  die  bei  lOO^'  10,22  Proc. 
Wasser  (4  Atome)  verlieren. 

Das  Magnesiatalz  ist  leicht  lüslieh  und  l^sst  sich  nur  schwie- 
rig krystallisirt  erhalten. 

Das  Zinksabi  ist  das  löslichste  aller  oxypikrinsauren  Salze ;  es 
ist  zerflieflslicb  und  krystallisirt  schwierig. 

Das  Kadmiumsfdx  ist  zerfliesslich. 

Das  Nickelsalz  krystallisirt  nnr  schwierig  in  hellgelben,  leicht 
loslichen  Nudeln. 

Das  Nickel' Kalisalz  bildet  braune  Krystallrindeii. 

Das  Kobaltsalz  bildet  hellgelbe,  leicbt  lösliche  Nadeln.  Das 
Kobalt' Ammoniaksalz  erscheint  in  hellbraunen  Nadeln.  Das 
Kobalt'Kalksalz  bildet  braune,  harte  Warzen. 

Das  Kupfersalzy  C12  H  Cu^  (N  O^),  O4  -f  2  Aq.  bildet  hellgrüne 
Nadeln,  wenn  mau  eine  Lösung  vuu  kohlnisaurcrn  Kupferoxyd  in 
OzyiMkrinsäure  zur  Verdunstung  hinstellt.  Das  Kupfer-Ammoniak' 
salz  bildet  braune,  ziemlich  lösliche  Krystalle,  wenn  man  kohlen- 
saures Kupferoxyd  in  einer  gesättigten  Lösung  von  saurem  oxypikrin- 
Murevi  Ammoniak  auflöst.  Das  Kupfer  -  Kalisalz  ^  Ci^HCuK 
(N  04)304  -|-  4  Aq.  (?)  erbalt  man  durch  Behandeln  von  kohlensau- 
rem Kupferoxyd  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  saurem  oxypikrin- 
saurem  Kali;  es  erscheint  in  braunen,  gewöhnlich  warzenförmig 
fpruppirten  Nadeln,  welche  hrim  Erhitzen  mit  fürchterlichem  Knall 
explodireo. 

Das  Eisenoxydulsalz  bildet  schwärzlicligrüne ,  verworrene, 
leicht  lösliche  und  veränderliche  Krystalle.  Man.  erhält  sie  durch 
doppelte  Zersetzung  aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  oxypikrin- 
saurem  Baryt.  Oxypikrtnsaures  Ammoiriak  bildet  mit  Eisenalaun 
gelbe  Nadeln. 

\}^%  Manganoan/dutsatz  wird  in  hellgelben,  rhombischen  Tafeln 
erhalten,  welche  beim  Erwärmen  in  ihrem  KrystalJwasser  schmelzen 
•ad  dabei  rotb  werden ;  bei  lOO«  verliert  das  Salz  22,98  Proc.  Was- 
ser (d.  i.  10  Atome). 

Das  neutrale  Bleisalz  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Eine  Lösung  von   neuti*alem  esaigisaurem  Bleioxyd  bildet  mit 
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Oxypikrinsäiire  einen  hellgelben,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nieder- 
schlag, der  einmal  trocken,  schon  durch  starkeu  Druck  heAig  explo- 
dirl.  Er  besteht  ans  einem  basischen  Salze  von  der  Formel  C^j  H^ 
Pb(N  04)304,  2Ph04-3  Aq. 

Das  Silbef'sals  enthält  C|2HAg2(N  04)304.  Mischt  man  eine 
massig  concentrirle  und  bis  auf  etwa  60^  erwärmte  Lösung  mit  oiy- 
pikrinsaurem  Kali,  oder  löst  man  kohlensaur<'S  Silberoxyd  bei  der 
nämlichen  Temperatur  in  Oxypikrinsäure,  so  scheidet  sich  das  schwer 
lösliche  Silbersalz  bald  in  voluminösten,  oft  2 — 3  Zoll  im  Durchmes- 
ser haltenden,  hellgelben  Kryslallen,  bald  in  palmzweigdhnlichen 
Blättern  aus.  Beim  Umkrvslallisiren  dieses  Salzes  muss  Siedehitze 
vermieden  werden,  da  sonst  das  Silber  reducirt  werden  würde. 

Schwefligsaure  Verbindungen  desPhenyls. 

i  1403.     Der  PIienytwasserstofT  (Benzol)  verbindet  sich  direct 

mit  der  Sch\iefel säure  zu  phenyl-schwefliger  Säure  ^) ;  dieser  Säure 

entspricht  rin  Chlorür,  eine  Stickstoffverbindung  u.  s.  w. 

C    H  S  0    O ) 
Phenyl-schwiflige  Säure  tijHeSjOe      =    "    '   *    ho   • 

Phenyl-schwefligsaure  Salze      Cis  H5  M  S^  Oe  =    **  .*  "^    M  0 1 ' 

Chlor-Phenyl-schwenige  Säure  C^j  II5  Cl  S^  O4  =  ^**  "*  ^  c1 1 ' 

IC    H  S*0 
H, 

Phenylür  der  Phenyl-schwef-    /.    u    o  n  C,j|H5Sj04 

ligen  Säure  ^«4  "10  5^i  O4     =  ^^^  ^^ 

Vorstehende  Verbindungen  repräsentiren  die  Typen  Oxyd, 
Chlorttr,  Ammoniak  und  Wasserstoff,  in  welchen  H  durch  sein  Aequi- 
valent  des  Radikales  Sul/ophenyl  Cj^HsSjO^  ersetzt  worden  ist. 


1)  Die  Schwefelsäure  plus  Wasserstoff  oder  Metall  giebt  schweflige  Siure 


Die  in  diesem  Kapitel  beschriebeoe  pbenyl-scbwenige  Saure  ist  isomer  mit  deo 
schwefligsaureD  Phenyloxyd,  d.  h.  ist  schweflige  Säure,  in  welcher  H  durch  Pbeoyl 
ersettt  worden  ist 


HO      i^"«' 
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51404.  PheDyi-Schweflige  Sflure^t  Sulfobencidin- 
saure,  CiaHeS^Oe.  Man  löst  Beozoi  in  rauchender  Schwefelsaure, 
TfrdQnnt  mit  Wasser,  entfernt  durch  Filtriren  das  möglicherweise 
enIsUndene  Sulfobenzid  (S  1407)  und  sättigt  die  FlQssigkeil  mit 
kohlensaurem  Baryt.  Die  Losung  des  Barytsalzes  wird  filtrirt  und 
genau  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  geßlllt.  Man  erhalt  durch 
Abdampfen  das  phenyl-scbwefligsaure  Kupferoxyd  kryslaliinisch ;  es 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  Phenyl-Schweflige  Säure  wird  ferner  erhalten,  wenn  man 
Benzol  oait  einem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt  und  sodann  wie  angegeben  verfährt. 

Die  zur  Syrupsconsistenz  abgedampfte  Phenyl-Schwcflige  Säure 
giebt  einen  krystalliiiischen  Rttckstand ;  sie  zersetzt  sich  bei  httherer 
Temperatur. 

f  1 404  a.  Die  phenyl-schwefltgsauren  oder  sulfobenzidinsauren 
Salze  sind  äusserst  beständig  und  widerstehen  der  Einwirkung  star- 
ker Wärme. 

Das  ^mmoniak'j  Kali"  und  Natronsalz  krystallisiren  leicht. 

Das  BaryUalz  bildet  nur  Krystallkrusten. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  leicht. 

Das  Zinksalz  ist  gleichfalls  krysiallisirbar. 

Das  Kupfersalz,  C^^  H,  Cu  S3  0«  (bei  ISO«)  bildet  schöne  volu- 
minnse  Krystalle,  die  bei  I70<^  all'  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Das  Silbersalz  ist  krystaUisirbar. 

St404b.  Nitro-Phenyl-Schweflige  Säure,  Nilro- 
salfobenzidsäure  2),  CisH5(N04)S<|Oe.  Man  erhält  sie  durch  Ko- 
chen vou  Phenyl-schwefliger  Säure  (Sulfobenzidsäure)  mit  Salpeter- 
saure. 

Das  Ammoniaksalz  enthält  C„  H4  (N  H4)  (N  O4)  S,  0«.  Durch 
Schwefelwasserstoff  wird  es  in  sulfanilsaures  Ammoniak  verwandelt« 

51405.  Chlor-Phenyl-Schweflige  Säure  3),  Sulfo- 
phenylchtorflr,  C|<|  H5  Sj  O4  Cl.  Man  erhält  sie  leicht  und  in  beträcht- 
licher Menge  bei  der  Destillation  eines  phenyl-schwefltgsauren  Salzes 

1)  Mittcherlich  (1834),  Poggeod.  Ann.  XXXI.  p.  283  und  634. 

2)  LaureDt  (1850),  Compt.  rend.  XXXI.  p.  tt38;  Journ.  für  prakt.  Cliem. 
Ul.  p.  59;  Pharm.  Ceniralhl.  1851  p.  157;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1850 
P.  418. 

3)Gerhardl  und  Chancel  (1852),  Compt.  rend.  XXXV.  p.  690. 
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mit  Pbosphoroxychlorür.  Die  Darst^^liiing  geschieht  am  besten  auf 
folgemle  Weise :  Man  mischt  Benzol  mit  dem  gleichen  Volumen 
coneenCrirter  Schwefelsäure  und  erwUrmt  gelinde,  bis  alles  Benzol 
aufgelöst  ist;  sobald  die  Fliissi.,keil  roth  und  gleicharmig  geworden 
ist,  verdünnt  man  sie  mit  Wasser  und  sflttigl  mit  Kreide,  um  phenyl- 
schwefligsauren  Kalk  zu  bilden;  man  filtrirt,  MIC  das  Filtrat  genau 
mit  kohlenaaiirem  Natron,  flltrirt  von  Neuem  und  verdampft  das 
phenyl-schwefligsaiire  Natron  zur  Trockne.  Nachdem  das  Salz 
einige  Zeit  lang  lu  einem  LuÜbade  bei  150®  etwa,  getrocknet  worden 
ist,  bringt  mau  es  in  einrr  tubulirten  Retorte  mit  F^hosphomiychlorflr 
zusammen,  so  dass  ein  dicker  Brei  entsieht ;  es  ist  zweckmässig, 
b«ide  Substanzen  abwechselnd  in  kh*inen  Portionen  einzutragen,  da 
(iie  Reaction  schon  in  der  Kälte  unter  Warmeentwickelung  vor  sich 
geht.  Der  Brei  wird  sodann  desliliirt,  bis  keine  Oelsubstanz  mehr 
übergeht;  das  Product  wird  recliücirt,  wobei  man  nur  die  zuletzt 
bei  254®  nbergehenden  Antheile,  wenn  das  Thermometer  stationär 
geworden  ist,  fUr  sich  aufllflngt. 

Der  phenyl-schwefllge  Kalk  ist  zur  Darstellung  der  chlor-phenyl- 
schwefligen  Säure  weniger  vorlheilhaft  als  das  Natron«ilz,  da  das 
Kalksalz  durch  das  Phosphoroxychli»rnr  nicht  votlkommrn  zersetzt 
wird.  Das  vor  254®  übergehende  Product  lässt  sich  zur  D<u*s(ellung 
der  Amidverhindung  der  Phenyl-Schwefligf^n  Säur«»  benutzen,  da  es 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Sulfophonylchlorür  enthalt. 

Das  Sulfophenylchlorür  bildet  ein  farbloses  Gel  von  1,378  spec. 
Gewicht  bei  ä'l®,  welches  das  Licht  stark  bricht  und  an  der  Luft  stark 
raucht.  Sein  ziemlich  starker  Geruch  erinnert  an  den  bitterer  Man- 
deln. Es  ist  »nlüslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es 
siedet  constant  bei  254®. 

DuiH^h  Wasser  wird  es  kaum  angegriife»,  obgleich  dasselbe 
sauer  wird ;  diirch  die  llxen  Alkalien  wini  es  sogleich  in  plienyl* 
sehwefligsaures  Salz  und  in  Chloralkalimetall  verwandelt. 

Wäfisriges  Ammoniak  verwandelt  das  Sulfophenylchlortir  in  Amid 
d^  Phe«iyl*sch welligen  SHure  und  in  Salmiak. 

S  1406.     Amid    der   Phenyl-schwefligen   Säure  >)« 

1)  Qerbardi  «n^  Ctiancel  (ISKä),  a.  a.  0.;  Gerhardt  und  Chiozta 
(IMS),  Compt.  rvDd.  XXXVII.  p.  86;  Aon.  der  Ckem.  imd  PKarm.  LXXXVII. 
p.  296;  Joiifti.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.  144;  Pliann.  Centralbl.  1853  p.  673; 
Lieliig  und  K o p p*s  JabreAe? .  19K9  p.  463. 
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SiilfeplM»nylaiDi(1,  C13  H7  N  S^  O4  =  N  H,  (C,a  H5  S^  O4).  Diese  Ver- 
bindung bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Siitro- 
phenylchlorOr.  Eine  sehr  bequeme  Darstellungsart  besteht  darin, 
dienes  Chlordr  auf  kohlensaures  Ammoniak  einwirken  zu  lassen  :  man 
n^mt  dieses  Salz  im  grossen  Ueberschuss,  pulvert  es  und  befenchtel 
es  mit  Sulfophenylchlorür ;  die  Reaction  findet  augenblicklich  statt; 
man  vervoUsUindigt  sie  durch  gelindes  Erhitzen  des  Mörsers^  in  wel- 
chem man  die  beiden  Substanzen  mischte,  bi^  der  Geruch  des  Chlo- 
rürs  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Man  witscht  sodann  das  Product 
mit  kaltem  Wasser,  welches  nur  den  Salmiak  und  das  überschüssige 
kohlensaure  Ammoniak  auflöst.  Der  RttckslantI  wird  aus  einer  klei- 
nen Menge  siedenden  Alkohols  umkrystallisirt. 

Das  Sulfophenylamid  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  prächtigen, 
perliDuUerg lenzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Blällchen  ab.  Es  löst  sich  gleichfalls  in  siedendem  Atn- 
moniak. 

Es  wird  selbst  von  siedendem  Sulfophenylchlorür  nicht  an- 
gegriffen. 

S  1406a.  Das  Sulfophenylamid  ist  Ammoniak,  in  welchem 
1  At.  Wasserstoff  durch  sein  Aequivalent  Sulfophenyl  C|s  H5  S^  O4 
ersetzt  worden  ist ;  dies  Iflsst  sich  dadurch  nachweisen,  dass  man  in 
dem  nämlichen  Körper  die  beiden  anderen  Atome  Wasserstoff  durch 
MelallA  oder  durch  zusammengesetzte  Radikale  ersetzt.  Durch  diese 
Siibslilution  entstehen  folgende  Amide  *) : 

C|2  "5  ^2  "4 

Solfophenylamid  C^s  H7  N  S^  O4        =»  N  { H 

H, 

t<|2  115  ög  O^ 

Silber-Sulfophenylamid  C|2  H^  N  Ag  S^  O4    =  N  ^  Ag 

N, 

( ^13  H5  Sa  O4 
Disulfophenvlamid  C^«  H,i  N  S4  0«        =  N  { C|s  %  S,  O4 

H, 

C     H  S  0 
Saccinyl-Sulfopheny lamid  >)   C,o  H,  N  S,  Og        =  N  {  C,  H«  O4* 

H, 


1)  Gerhardt  und  Cbiozza  (1853),  a.  a.  0.  und  noch  nicht  Terüffeiitiichte 
Vermclie. 

2)  Das  Soedoyt  C,  H4  0«  Ist  da«  niclit  (heilbare  Aequivalent  von  H^. 


amid 
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ICia  Hb  Sj  O4 
Ci4  Hb  0) 
H, 

IC      H    Sa  0 
Ag, 

Lj2  H5S2  O4 

Dibenzoyl-Sulfophenylamid     C40  H,s  N  S,  0«      =  N  { G^  H5  0, 

C      H    Sa  O 

Benjtoyl-Acelyl-Sulfophrnyl-  c^^  h„  N  S,  0,    .  =  N  |  c',!  hJ  0,   * 

C|4  113  Oj, 

Cu  Hfl  Sj  O4 
Ctimyl-Snirophenylamid  €,3  H17  N  Sg  Oe       =  N  { C^o  Hn  0, 

H, 

IC    H  So O 
p    p    n 
^80  "11  ^s» 

IC       H     Sa  O 
H . 

Silber«  SuJfoph eriyl amid,  CfsHeNAgSsOi.  Man  er- 
httll  es  beim  Mischen  einer  weingeii^tigen  nnd  ammoniakalischen  Lo- 
sung vonSulfophenylamid  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weissen, 
krystallinischen  Niederschlag. 

l)  i  s  u  1  f  0  p  h  e  n  y  1  a  m  i  d ,  C24  Hu  N  84  Og  bildet  sich  beim  ge- 
linden Erwärmen  des  vürstehendrn  Salzes  mit  Sulfophenylchlorür; 
man  behandelt  das  Product  mit  Aether,  welcher  das  neue  Amid  auf- 
löst und  es  beim  Abdampfen  krystallinisch  abscheidet. 

Succinyl-SuHophenylamid,  C^oH^NS^Og  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Succinylcblorür  auf  Sulfophenylamid.  Das 
anfangs  zähe  Product  wird  in  Berührung  mit  Alkohol  fest;  es  kryslal- 
lisirt  daraus  in  sehr  schönen  Nadeln. 

B  e  n  z  o  y  I  -  S  u  1  f  o  p  h  e  n  y  1  a  m  i  d ,  Cse  Hu  N  S^  0«  entstellt  bei 
iler  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  Sulfophenylamid.  In  der 
Kalte  findet  keine  Einwirkung  statt;  wenn  man  aber  das  Gemenge 
beider  Körper  nach  gleichen  Aequivalenten  bis  zu  120^  erhitzt,  so 
wird  es  vollkommen  flüssig  und  entwickelt  Salzsaure ;  man  erhält  die 
Temperatur  auf  150<^,  so  lange  als  diese  Entwickeinng  zu  bemerken 
ist.      Nach    beendigter  Reaction   giesst  man   das  Product   in    eine 
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Schale,  in  welcher  es  sehr  bald  erstarrt  und  steinhart  wird.  Im 
Augenblicke  des  Festwerdens  entwickelt  es  viel  Wärme.  Man  kry- 
stallisirt  es  sodann  aus  siedendem  Alkohol  um.  Es  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Form  schöner,  platter,  glänzender  Nadeln  ah.  Es 
Cßßgirt  stark  sauer,  ist  wenig  lOslich  in  Wasser  und  kaltem  Aether; 
es  ist  leicht  löslich  in  der  Kälte  in  kohlensauren  Alkalien  und  Aetz- 
animoniak. 

Die  aromoniakalische  Lösung  wird  heim  Abdampfen  syrupdick ; 
concentrirt  man  sie  noch  mehr,  so  verliert  sie  Ammoniak  und  schei- 
det unverändertes  Amid  ab.  Setzt  man  "^u  der  ammoniakalischen 
Losung  eine  Säure,  so  scheidet  sich  das  Amid  in  Gestalt  eines  Oeles 
ab,  welches  fast  augenblicklich  sich  verdickt,  pflasterähnlich  und 
endlich  hart  wird. 

Silber-Benzoyl-Sulfophenylamid,  Cae^io^^^^s^e 
ist  ein  wei.sser  Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  von  salpeler-i 
saurem  Silberoxyd  mit  einer  ammoniakalischen  Losung  des  vor- 
stehenden Amides  erhält.  Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  siedendem 
Wasser  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  kloinen,  glänzenden  Na- 
deln ab. 

D  i  b  e  n  z  0  y  I  -  S  u  1  fo  p  h  e  n  y  I  a  m  i  d  ,  .C40  U^^  N  83  Og  wird 
durch  Behandeln  des  vorstehenden  Salzes  mit  ßenzoylrhiorür  darge- 
stellt; man  behandelt  das  Prodnct  mit  Aelher,  der  (Ins  neue  Amid 
aufnimmt  und  beim  Abdampfen  in  schönen  Krystallen  abscheidet, 
die  bei  120®  ungrrähr  schmelzen  und  dabei  zähe  werden.  Sie  sind 
in  Ammoniak  wenig  löslich. 

Benzoyl-Acetyl-Sulfophenylamid,  C^q  II13  N  S2  Og 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aretylchiurör  auf  Silber-Benzoyl- 
Sulfopbenylamid ;  «iie  Rearlion  findet  schmi  in  der  Kälte  mit  grosser 
Energie  statt.  Man  behandelt  das  Prodiicl  nnl  siedendem  Aelher; 
das  Amid  scheidet  sich  beim  Abdampfen  in  kleinen  ^  glänzenden 
Irystallen  ab. 

B  e  n  z  o  y  1  -  C  u  m  y  I  -  S  u  I  r  0  p  h  e  n  y  I  a  m  i  d  ,  C|e  H ^i  N  S^  Og 
wird  eben  so  wie  die  vorhergehende  Verbindung  vermittelst  Cumyl- 
chlorflr  dargestellt.     Es  kryslallisirt  in  Prismen. 

Cumyl-Sulfophenylamid,  Cs^IIiyNSsOe  erscheint  in 
rectangulären  Säulen  mit  stark  glänzenden  Endflächen.  Ks  ist  ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  warmem. 

Ccrhardl^  CheBie.  Ui.  Q 
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CumyJ-Silber-Suirophenyiamid,  CssHieAgNS^Os 
bildet  in  siedendem  Wasser  wenig  lösliche^  perimuUerglünzeiNie 
Blättchen. 

Succinyl-ßenzoyl-Disulfophenylamid,  C^o  H^i  N^ 
$4  O]0  ist  ein  Diamid,  das  man  durch  Behandeln  von  Silber*Bensoy]- 
Sulfophcnylamid  mit  SuccinylchlorOr  in  der  Wärme  erhalt.  Man 
behandelt  das  Product  mit  Aelher,  welcher  das  Diamid  iOst  und  hi 
kleinen  Nadeln  absetzt. 

Dieser  Körper  derivirt  von  2  Molekülen  Ammoniak  N,  Hq,  in 
welchen  aller  Wasserstoff  durch  sauerstofTlialtige  Radikale  ersetzt 
worden  ist : 

!Ci4  H5  O2 
cll  ul  s,  o\ 
C»  H4O4. 

Phenyl-Sulfophenylamid,  Sulfophenylanilid,  C^^ H|| N 
S^O«  =:  N((:|3n5)(C,,'H3S3  04)H  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Siiirophenylcliiorür  auf  Anilin.  Der  Rest  bleibt  lange  Zeit  zSbe ;  in 
Alkohol  gelöst,  bildet  er  in  Pyramiden  sich  endigende  Prismen  von 
Amethystfarbe.  Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

§1407.  Phenylilr  de  rphenyl-sch  wenigen  Sdure^i 
Sulfophenyl-Phenylür,  Sulfohenzid,  r^4H|oS.2  04.  Entsteht  bei  der 
Behandlung  von  Benzol  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  und'  derivirt 
vom  Typus  Wasserstoff  U^ ,  in  welchem  die  beiden  Atome  ersetzt 
sind,  das  eine  durch  Sulfophenyl,  das  andere  durch  Phenyl : 

Cia  Hs  Sj  O4 
C12U5 

Bringt  man  Benzol  mit  wasserfreier  Schwefelsäyre  zusammen, 
so  entsteht  eine  dicke  Flüssigkeil,  die  sich  in  etwas  Wasser  voll- 
ständig löst;  auf  Zusatz  von  vielem  Wasser  scheidet  sich  das  Sulfo- 
benzi«!  krystallinisch  aus.  Zu  gleicher  Zeit  bleibt  phenyl-schweflige 
Säure  in  Lösung.  Die  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  krystallinisciie 
Substanz  kann  durch  Waschen  mit  Wasser  vollkommen  rein  darge- 


1)  Mitsctierlich  (1834),  Poggend.  Ann.  XXXI.  p.  628. 


stellt  werden.     Man  krystallisirt  sie  aus  Aether  um  und  unterwirft 
sie  der  Destillation. 

Das  Sulfobenzid  krystallisirt  auch  aus  Alkohol ;  es  schmilzt  bei 
100^  zu  einer  farblosen  Flüssigkdt  find  siedet  zwisclien  360  und 
44i(H.  Es  löM  sieh  vk  den  Alkalien  meht,  wohl  aber  in  Spuren  ;  ans 
imet  Losung  wird  es  d«rch  Wasser  gefällt. 

In  concentrirter  Schwefels^nn*  löst  es  fsicll  in  der  Wdrme  und 
verwandelt  sieb  iti  phenyl-sch^eflige  Saure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  Chlor  und  ßrom  ohne  Ein- 
wirkung; in  der  Siedehitze  aber  verwandelt  das  Chlor  das  Sulfobenzid 
in  Trichlorbenzol. 

Schwefelsaures  Phcnyloxyd. 

i  1408.     Man  kennt  nurilas  saure,  schwefelsaure  Phenyloxyd. 

Phenyl-Sch  we  fei  säure  0,  Sulfophensäure,  Carholschwe- 
felslure,  C|s  11« S^ Og  =s  Ci^  lle 0^,  SsOq.  Giesst  man  Schwefel- 
säure auf  phenylige  Säure,  so  verbinden  sich  beide  KOrper  mit  ein- 
ander und  die  Temperatur  des  Gemisches  steigert  sich. 

War  genug  Schwefelsäure  hinzugesetzt  worden ,  so  scheidet 
Wasser  mich  24  Stunden  atis  der  Flüssigkeit  nicht?  ab.  Durch 
Saitig«n  «i«9r  Lösung  durch  kohlensaufen  Baryt  in  der  Siedehitze, 
Piltrirea  uml  Aklampfen  «rhüll  man  eine  krysiallinische  Masse,  die 
nan  durch  AuilOsen  in  Alkohol  in  der  Wärif««  reinigt. 

Beim  Erkalten  setzt  sich  ein  weisser  Brei  von  phenyl-schwefel- 
saurem  Baryt  ab;  durch  Zersetze«  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure, 
Piltriren  und  Abdampfen  im  leereu  Räume  erhalt  niaii  die  Phenyl- 
ScbwetelfiMfe  als  syrapähnliche  Fhtssigkeit^ 

Das  jimmoniaksah ,  Cjj  H5  (N  H4)  S^  Og  -j-  Ac^.  erscheint  in 
Blättcheo. 

Das  Baryt»ah^  i\^^^^^^K}^-\-^\x\.  kfyslallisirt  in  Kugeln, 
Mt  nikroftkupischen  Nadeln  bestehend,  die  bei  100^  ihr  Krystall- 
wasser  abgeken.  Bei  der  trocknen  Destillation  geben  sie  phenylige 
Slure. 


1)  Laurent  (1841),   Ann.  de  Cbim.  et  de  Pliys.  tll.  p.  203, .  Jovrn.  für 
pmt.  CiMn.  XXV.  f.  408;  Berzelias'  Jaiiretb.  XXII.  p.  1(15. 
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PhenylchlorOr*). 

SyD. :   Chlorbydrophenid. 

Zusammensetzung:  C12H5CI. 

§  1409.  Bringt  man  Phosphorsnperchlorid  mit  Phenylsifure 
zusammen,  so  findet  sogleich  Einwirkung  statt  und  es  entwickelt  sich 
Salzsjiure  und  Phosphoroxyclilorür. 

Das  Product  der  Einwirkung  ist  ein  in  kalter,  wässriger  Kali- 
lösung imlOsliches  Oei,  das  aus  Phenylchlorür  und  aus  phosphor- 
saurem Phenyloxyd  besteht.  Man  unterwirft  das  Oel  der  Destillation, 
wobei  man  bei  136^  das  Chlorphenyl  als  farblose,  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  aromatischem,  bittermandelöldhnlichem  Gerüche  erhält. 

Erhitzt  man  Phenylchlorar  mit  plienylsaurem  Natron,  so  bildet 
sich  Chlornalrium  und  ausserdem,  wie  es  scheint,  Phenyloxyd. 

Das  Pheny/jodür  ist  eine  bei  190®  siedende  Flüssigkeit,  die 
sich  weit  schwieriger  als  das  Phenylchlorür  erhallen  lässt.« 

Das  phosphorsaure  Phenyloxyd  ist  das  dicke  und  geruchlose 
Oel,  welches  in  der  Retorte  nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphor- 
oxychlorürs  und  des  Phenylchlorürs  zurückbleibt. 

In  der  Kälte  erstarrt  es  zu  einer  aus  sehr  schOnen,  gelblichen 
Krystallen  bestehenden  Masse,  welche  das  Lichl  stark  brechen. 

In  weingeisliger  Lösung  mit  essigsaurem  Kali  behandelt,  verwan- 
delt sich  das  phosphorsaure  Phenyloxyd  in  essigsaures  Phenyloxyd. 

Cyankalium  verwandeil  es  in  Phenylcyanür  (Benzonitril). 

Das  phosphorsaure  Nürophenyloxyd  bildet  sich  beim  Sieden 
von  phosphorsaurem  Phenyloxyd  mit  concentrirter  Salpetersäure; 
Wasser,  selbst  warmes,  scheidet  aus  d(*m  Gemisch  ein  Oel,  das  kurze 
Zeit  nachher  erstarrt. 

Es  verhält  sich  als  Säure  und  bildet  mit  Kali  ein  schön  krystal- 
lisirtes  Salz. 

Nitroderivate  des  Phenylchlorürs. 

§  1410.  Binitrophenylchlorür  ^),  Binilro-Chlorhydro- 
phenid,   C,jH3(N04)2CI.     Phosphorsuperchlbrid  greift  die  Binitro- 


1)  Scrugham  (1854),  Proceed.  of  llie  royal  society,  VII.  p.  18;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  LXII.  p.  365. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1849),  Compl.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1849. 


85 

phenylsdure  in  der  Wämie  unter  Eiitwickeliing  von  Salzsäure  und 
PhosphoroxychlorOr  an.  Das  in  der  Wärme  flOssige  Prodiicl  setzl 
beiiD  Erkalten  das  (lbersch(l8sige  Snperchlorid  ab,  über  welchem  ein 
gelbliches  Gel  schwimnit,  dns  in  Wasser  unlöslich  ist  und  darin 
untersinkt.  Dieses  Oel  ist  wahrscheinlich  das  Binitrophenylchlorür ; 
nach  einigen  Tagen  eralarrt  es  zu  einer  Krystailmasse,  welche  in 
kaltem  Alkohol  nur  wenig  löslich  ist ;  in  der  Wärme  löst  sie  sich 
darin;  beim  Erkalten  wird  die  Lösung  milchig  und  scheidet  ein  gelb- 
liches Oel  ab,  welches  nach  einiger  Zeit  von  Neuem  zu  Nadeln 
erstarrt. 

S 1410 a.  Trinitrophenylchlorür,  Trinitro-Chlorhydro- 
phenid,  PikrylchlorOr,  Gj^HjCN  04)301.  Um  dieses  Chlorür  dar- 
zustellen, bringt  man  nach  Pisaiii  *)  gleiche  Aequivalente  Pikrinsäure 
und  Phosphorchtorid  in  eine  Rntorte  und  erwärmt  gelinde.  Die 
Reaction  ist  sehr  lebhaft.  Sobald  die  Salzsäureentwickclung  auf- 
gehört hat  und  etwas  PhosphoroxychlorOr  destillirt  ist,  nimmt  man 
die  Retorte  vom  Feuer. 

Es  ist  fest  und  von  gelber  Farbe,  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch  und  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether.  Wasser  zersetzt  es  in 
Salzsäure  und  Pikrinsäure.     Mit  Ammoniak  giebl  es  Pikramid. 

Anilin  3). 

Sjn. :    Phenylamio ,  Phenyl-Ammoniak ,  Amid  der  Phenylsäare,  Benzidam  , 

K)anoI ,  Krystallin. 

Zusammensetzung:  C12H7N. 
S  1411.     Diese  Base  3)  ist  Ammoniak,  in  welchem  1  At.  Was- 
serstoff durch  Phenyl  C^j  H5  ersetzt  worden  ist : 


^420;  Pharm.  Cenlralbl.  1819  p.  314;  Liebig  und  Kopp*s  Jahresber.  1849 
^  309;  Pisani  (18tt4),  Compt.  read.  XXXIX.  p.  852;  Journ.  fär  prakt.  Chem. 
UUY.  p.  44. 

l)Piaani  (1854),  a.  a.  0. 

2)  Dieser  Name  rubrt  her  fOD>^/tt7,  der  portugiesischen  Bezeichnung  desJndigs, 
uier  dessen  ZerseUängsprodurten  es  sich  findet. 

3)  UoYerdorben  (1826),  Poggend.  Ann.  VIIJ.  p.397;  Runge,  ibid.  XXXI 
p.65  und  513;  XXXII.  p.  331;  Fritzsche,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XX.  p 
4ft3;Xl¥ll.  p.  153;  XXVIII.  p.202;  Zinin,  ibid.  XXVIl.  p.  149;  XXXVI.  p.  98 
k,  W.  Hofmann,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XLVIJ.  p.  31 ;  Llll.  p.  8;  LVll 
p.  2ft5;  LXVI.  p.  129;  LXVJI.  p.  61  und  129;  LXX.  p.  129;  LXXIV.  p.  117 
LUV.  p.  356;  Muspratl  und  Hofmann,  ibid.  Uli.  p.  221;  LVII.  p.  210; 
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H. 

Das  AuiJin  wurde  im  Jahr«  1826  von  Unverdorben  «ntde^kt  und 
seiulein  hauptsädilich  von  Fritzsche,  Ziuin,  A.  W«  Hofmk^pn  und 
Gerhardt  untersucht. 

Es  hiUtel  sich  bei  verschiedenen  Reactionen. 

Bringt  man  phenylsaures  Ammoniak  in  eine  starke  Glasröhre, 
die  man  vor  der  Lampe  zuschmiJzt  und  setzt  die  Röhre  2 — üWocbeD 
lang  einer  hohen  Temperatur  aus,  so  bildet  sich  Anilin  in  rei^blicher 
Menge  (Laurent  und  Hofmann)  : 

CiaHftOj  +  N  H3  =  Cia  H7  N  +  2  H  0. 

Phenylsjiure.  Anilin. 

Das  Nitrohenzol  geht  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelammo« 
nium  (Zinin)  oder  von  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Zink  (Hofmanii) 
m  Anilin  über: 

CiallsNOi  +  6  HS  =  CijHyN  +  4  HO  +  6  S. 

Nilrobenzoi.  Anilin. 

Die  Anthranilsjfure  oder  CarbanilsMure  spaltet  sich  bei  der  De- 
stillation in  Anilin  und  in  Kohlensäure  (Fritzsche) : 

Ci4  H7  N  O4  =  C18  H7  N  +  Ca  O4. 

AnlhranilsXure.      Anihn. 

In  der  Rolhglühhitze  geben  die  beiden  isomeren  Körper  Salicyl- 
amid  und  Nilrotoluol  Anilin : 

C^4H7N04  =  CijHyN  -f  Ca04, 

Salicylamid.         Anilin. 

Der  Lndig,  das  Isalin  etc.  geben  bei  der  Destillation  mit  Kali 
gleichfalls  Anilin. 

DasSleinkohlentheeröl  enthält  das  Anihn  in  beträchtlicher  Menge* 
und  kann  zur  Darstellung  dieser  Base  benutzt  werden.  Man  schOt- 
teil  das  TheerOl  in  grossen  Ballons  mit  concentrirter  Salzsäure,  nimmt 
die  Salzsäure  Schicht  mit  dem  Heber  unter  dem  Oele  hinweg,  filtrirl 


Laurent,  Juurn.  für  pnikt.  Chem.  IXXil.  p,  tta,  XXXVf.  p«  IS;  G«rliar4l, 
JoHrn.  de  Pbarm.  (3)  IX.  p.  401;  X.  p^  tt;  Laurent  und  Gerh'srdt,  Ada.  it 
Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  I«3;  Ann.  der  Cbem.  uod  Pharm.  (3)  IXiV. 
p.  163. 
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sie  durcb  grobes  Pa|Mer  und  zersetzt  die  klare  FJüßsigkeit  mit  Aetz- 
kaü  oder  Kalkmilch.  Das  sich  ahscheideude  braiiae  Oel  ist  ein  Ge- 
menge vMi  unreinem  Anilin  und  Chiiiolin  (Leukoi) ;  man  rectificirt 
es,  Um  das  Destillat  in  Salzsäure  und  scheidet  von  Neuem  durch  ein 
Alkab.  Um  die  neuti*alen  Oele  vollständig  zu  trennen,  löst  man  die 
Basen  in  Aetber  und  setzt  za  der  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  verdünnte 
Sehwefebacre,  mit  welchen  die  Basen  sich  verbinden,  während  die 
MOtraUn  Oele  in  dem  Aether  getost  bleiben.  Man  decantirt  die  saure 
Lösung  und  zersetzt  sie  nochmals  durch  Aetzkali.  Endlich  unter- 
wirft »an  das  Oel  der  fimctionirten  Destillation :  die  zuerst  über- 
gebendei^  Antheile  sind  am  reichsten  an  Anilin,  während  die  lelzteren 
keine  Spur  von  Anilin  Enthalten  und  nur  aus  Chinoleln  bestehen« 
Die  violette  Färbung,  welche  das  Anilin  dem  Chlorkalk  erlheilt,  ge- 
staltet dke  Destillationsproducte  schnell  zu  untersuchen,  um  wahrzu- 
oebmen,  wann  kein  Anilin  mehr  übergeht,  da  das  Chinolin  diese 
ReactioB  nicht  zeigt.  Beide  Basen  sind  übrigens  so  verschieden 
fläebtig,  dose  sie  durch  Destillation  leicht  getrennt  werden  künnen ; 
längt  man  das  Destillat  in  drei  Aniheilen  auf,  so  findet  man,  dass  die 
ersten  Wasser,  Ammoniak  und  Anilin,  die  mittleren  reines  Anilin, 
die  zukizt  abergegangenen  nur  Chinolin  enthalten  (Ilofmann). 

Ein  Verfahren,  nach  welchem  man  sieb  schnell  Anilin  verschaf- 
feiikaiKi,  besteht  darin,  fein  gepulverten  lndig»so  lange  in  siedende 
concentrirte  Kalilösung  einzutragen,  als  er  sich  darin  mit  gelber 
Falbe  löeli,  die  Lösung  einzudampfen  und  Ober  freiem  Feuer  zu  de- 
stiNiren.  Die  Masse  bläht  sich  bedeutend  auf  und  zieht  Anilin  aus, 
iiA  sich  in.  der  Vorlage  neben  ammoniakalischem  Wasser  verdichtet. 
In  gOnstigaten  Falle  liefern  500  Gramme  käuflichen  Indigs  nicht 
nekr  als  100  -110  Gramme  reines  Anilin  (Fritzsche). 

Nach  B^champ^)  ist  die  Darstellung  des  Anilins  aus  Nitrobenzol 
>Bd  essigsaurem  Eisenoxydul  aUen  anderen  Metboden  vorzuziehen. 

Nach  den  Angaben  von  B^champ  verfuhr  Drion  in  Gerhardts 
LabetaloFiiin  mit  grossem  Erfolg  auf  folgende  Weise :  Er  brachte 
in  eioe  Ketorte  von  etwa  ^[^  Liier  Capacitäl  50  Gr.  käufliches  Nitro;' 
bcncnl,  eia  gleiches  Volumen  S€hwa4.'4ie  Essigsäure  und  100  Gr. 
EiMaCeile.     Nach  einigeu  Minntea  fand  lebbafks  Aufbrausen  statt 


1)  B^champ  (1854),  Compt.  rend.  XXXJX.  p.  26;  Jonro.  für  prakt.  Chem. 
UU.  p.  469. 
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und  BS  verdichtete  sich  in  der  abf^ekdhtlen  Vorlage  ein  Product  in 
reichlicher  Menge.  Nach  beendigtem  Aufbrausen  goss  man  den 
Inhalt  der  Vorlage  in  die  Retorte  zurück  und  destiltirte  bis  zurTrock- 
niss.  Die  Vorlage  enthielt  ein  Gemt^nge  von  Wasser  und  Anilin;  da 
beide  Flüssigkeiten  beinahe  gleiches  specißsches  Gewicht  haben,  so 
.scheiden  sie  sich  nur  schwierig;  der  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Aether,  der  das  Anilin  auflöst,  bringt  das  Anilin  anf  die  Oberfläche. 
Man  decaiitirt  es  und  trocknet  es  über  Chlorcaicium.  Eine  einmalige 
Rectification  genügt,  uui  es  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  noch  grosse  Mengen  von 
Anilin  an  Essigsäure  gebunden. 

Um  dieses  Anilin  zu  gewinnen ,  wäscht  man  die  Retorte  mit 
angesäuertem  Wasser,  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
ab  und  zersetzt  den  Rückstand  in  einer  steinernen  Retorte  durch 
Kalk. 

Es  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  die  Darstellung  des  Anilins  weit 
besser  gelingt,  wenn  man  kleinere  Quantitäten  von  Nitrobenzol  an- 
wendet, als  wenn  man  grössere  Mengen  auf  einmal  zersetzt. 

§  1412.  Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,028  spec.  Gewicht,  die 
schwach  aromatisch  riecht  und  scharf  und  brennend  schmeckt. 

Es  ist  wenig  lö^ich  in  Wasser,  löslich  aber  in  allen  Verhältnis- 
sen in  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft  wird  es  gelb  und  verharzt 
endlich.  Bei  —  20<>  wird  es  noch  nicht  fest.  Es  siedet  bei  182^ 
(Hofinann;  bei  228»  Fritzsche;  bei  200«  ungefähr,  Zinin.  Die 
Dampfdichte  =  3,219  M.  Es  löst  Schwefel  und  Phosphor  und 
congulirt  Eiweiss.  Es  bläut  nicht  rotbes  Lakmuspapier ,  förbt 
aber  Georginenpapier  grün.  Auf  das  polarisirte  Licht  ist  es  ohne 
Einwirkung. 

Das  Anilin  löst  sich  in  allen  Säuren  leicht  auf  und  verbindet  sich 
mit  denselben. 

Es  zerspizt  die  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalze  imd  scheidet 
aus  ihnen  die  Oxydliydrate  ab;  es  l^llt  auch  Zink-  und  Thonerde- 
salze.  Es  föllt  ferner  Lösungen  von  Quecksilber*,  Platin-  und  Palla- 
diumchlorid. Salpelersaures  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd  werden 
nicht  gefällt. 


1)  Barral,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XX.  p.  348. 
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*  Eine  Lösung  der  iinterchlorigsatiren  Alkalien  furbl  sich  mit 
Aoilin  fiolpitblati ;  die  Fflrbung  ist  abiT  nur  vorübergehend  und  geht 
»chnell,  besonders  bei  Gegenwart  von  Schüren,  in  schmulzigroih  über. 
Eine  ähnliche  Färbnng  ist  mit  Schwefelsäure  und  chronisaureui  Kali 
zu  beobachten  (siehe  $  1414). 

Eine  wässrige  Chromsäurelösung  bewirkt  in  den  Anilinlösuiigen 
einen  grünblau-  oder  scbwarzgeßirbten  Niederschlag,  je  nach  der 
Coneentration  der  gefällten  Flüssigkeit. 

Das  Anilin  lässt  sich  mit  verdünnter  Salpetersäure  mischen, 
ohne  dass  Zersetzung  eintritt ;  bei  Anwendung  von  concentrirter  und 
rauchender  Salpetersäure  aber  genügen  einige  Tropfen,  um  sogleich 
eine  dunkelblaue  Färbung  hervorzurufen ;  durch  die  gelindeste  Er- 
wärmung gebt  diese  blaue  Färbung  in  eine  gelbe  über,  und  es  findet 
eine  lebhafte  Reaction  statt,  in  deren  Folge  sich  Kryslalle  von  Pikrin- 
säure bilden. 

Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  über  Anilin  gegossen, 
erstarrt  in  Folge  der  Abscheidung  von  Manganoxydhydrat;  in  der 
Flüssigkeit  befindet  sich  Oxalsäure  und  Ammoniak.' 

Lässt  man  Chlor  auf  eine  salzsaure  Lösung  von  Anilin  einwir- 
ken, so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violett,  trübt  sich  und  scheidet  eine 
braune,  harzähnliche  Masse  ab.  Wird  das  Ganze  destillirt,  so  gehen 
Dämpfe  von  Trichloranilin  gemengt  mit  Trichlorplienylsäure  über, 
welche  beim  Erkalten  krystallisiren. 

Ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  verwandelt 
das  Anilin  in  Cbloranil,  CfaCUOi  (§  1461). 

Das  Brom  verwandelt  das  Anilin  in  Tribromanilin  und  in  brom- 
wasserstofTsaures  Anilin. 

Das  Jod  greift  das  Anilin  lebhaft  an  unter  Bildung  von  jodwas- 
sersloffsaurem  Anilin  und  jodwasserstofTsaurem  Jodanilin. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  mit  salpetrig- 
saurem  Kali  (oder  mit  geglühtem  Salpeter)  zusammen^  so  entwickelt 
sich  viel  Stickstoff,  während  sich  Phenyloxydhydrat  in  Oeltröpfchen 
abscheidet ') : 

2  CijHyN  +  2  NO3  =  2  CiaHeOj  +  2  HO  +  Nj. 
Anilin.  Phenyloxydhydrat. 


i)  H  o  D  t,  Sulliman's  Journal  1849. 
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Kalium  lögt  sieb  in  <i«tu  Aniliii  unier  Wasserstofi^otwickelung, 
wählend  das  Ganze  eu  einem  violerten  Brei  erstarrt. 

Gin  GenMinge   votj  ^  Scliwefel4olilenstofr  und  Anilin   entwickelt 
nacli  einiger  Z«it^  he»onder»  in  der  Wärme,  Schwefelwags^rsioff  und 
bildet  Diphenyl-Sulfocarbamid  (Sulfocarhenilid,  i  Itd): 
2  CiaHyN  +  C^S^  =  CjeHiaNäSs,  +  2  HS. 

Anilin.  Sulfocarbanilid. 

Phosphorclilornr  giebt  mil  Anilin  ein  krysUllisirtes  Prodiict. 

Nethyljodär  greift  das  Anilin  lebbaQ  unter  Bildfing  von  Krystallen 
von  Nelliyl-Aniiin  an ;  mit  Metbylbrofliür,  Aethylbrootttr  und  Amyl- 
bromür  etc.  findet  ähnlicbe  Reactiun  statt.  Acetyl-,  Benzoyl^  und 
Cinnamylcblorür  wirken  gleichfaUs  auf  das  AniHn  ein  und  bilden 
Salzsäure  und  Anilide  ($  1413,  wie  z.  B.  das  Acetanilid).  Bei  allen 
diesen  Reacltonen  tauscht  das  Anilin  1  At.  Wasserstoff  gegen  Methyl, 
Aethyl,  Acetyl,  Beuzoyl  etc.  aus. 

CuIIs 
Anilin  N^H 

H, 

CiaHs 

Methyl-Anilin  ^{C^  H3 

Acetanilid        IN^G«  U3O9 

H. 

Das  Gyan  verbindet  sich  direcl  mit  dem  AniJin  zu  Cyananilin 
(S  1436).  Das  Ghlorcyan  bildet  Gyananilid  ($  1437  a)  und  darauf 
Melanilin  (&  1438). 

Das  Bromcyan  verhält  sich  wie  das  Gblercyau.  Das  Jodcyan 
giebt  J4)danilin,  Blausäure  und  ein  braunes,  jodhaltiges  Pr^ducl. 

Erhitzt  man  wasserfreies  Anilin  mit  Uebersehwefelcyanwasser- 
stoffiftäure,  80  schmilzt  das  Gemenge  und  wird  flüssig.  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  Substanz  zu  einer  Krystallmasse,  die  sich  nicht  in  Was- 
ser, leicht  aber  in  Alkohol  und  siedendem  Aetiier  lAst;  sie  besteht 
aus  einem  Gemenge  von  Schwefel  und  einer  sehr  schwierig  zu  rei- 
nigenden eigenthUmlicben  Substanz^). 

Das  Phenyloxydhydrat  wirkt  selbst  bei  250<^  in  zugeschmolzenen 


1)  Laurent   und   Gerhardt,    Ann.    de   Chiro.   et  de  Pbys.    (3)   XSIV. 
p.  198. 
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Rohren  nicht  auf  das  Anilin  ein ;  der  Beazoylwa^serslofr  aber  erzeugt 
Benioyi-ADUid(Sl491): 

CijHyN  +  CiiHeO,  =  CaeHii  ^^  +  2  HO. 

Anilin.      Benzoylwas-      Benzoyl- 
serstoff.  Anilid. 

Das  Anilin  wirkt  gifUg.  Ein  Kaninchen,  welcliem  man  0,5  Gr. 
Aoiiin  mit  1,5  Gr.  Wasser  verdünnt  eingegeben  halle,  verßel  in 
Krämpfe,  auf  welche  sehr  beschwerliche  Respii'ation,  vollsUndige 
l^äbmung  mil  Verengerung  der  Pupille  begleitet,  folgten.  Auf  das 
Auge  applicirt,  bewirkte  das  Anilin  hingegen  eine  Erweilerung  der 
PjipiHa. 

S  1413.  Anilide  *)  oder  Phenylamide.  Mit  diesem  Namen 
bezeichnet  man  vermittelst  des  Anilins  dargestellte  Amide.  Die 
Anilide  repräsentiren  Ammoniako,  in  welchen  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstaff  durch  Phenyl  ersetzt  worden  sind. 

Man  erhält  die  Anilide  durch  die  Einwirkung  der  Warme  auf 
verschiedene  Anilinsalze,  sowie  durch  die  Einwirkung  von  wasser- 
freien Säuren  oder  der  entsprechenden  ChlorOre  auf  Anilin. 

Man  unterscheidet :'  Anilidsäureh,  Anilide,  Dianilide  und  Anile. 

Die  ^ntlidsäuren  entsprechen  den  Amidsäuren.  Sie  enthalten 
die  Elemente  von  1  At.  Anilin  und  1  At..  einer  zweibasischen  Säure, 
minus  2  At.  Wasser.  Sie  sind  wenig  loslich  in  Wasser,  löslicher 
jedoch  als  die  nachstehenden  Verbindungen. 

Die  Anilide  entsprechen  den  neutralen  Amiden  einbasischer 
Säuren;  sie  enthalten  lAt.  Anilin  plus  1  At.  einer  einbasischen  Säure 
minus  2  At.  Wasser. 

Die  Dianilide  entsprechen  den  neutralen  Amiden  der  zwei- 
basiscben  Säuren;  sie  enthalten  2  AI.  Anjiin  plus  1  At.  einer  zwei- 
ttasischen  Säure  minus  4  At.  Wasser.  Die  Anilide  und  Dianilide 
sind  bei  gesteigerter  Temperatur  oft  tlUchlig;  beim  Erhitzen  mit 
festem  Kali  entwickeln  sie  Anilin ; '  sie  sind  wenig  lOslich  oder  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  aber  in  Alkohol. 

Die  Anile  entsprechen  den  Imiden.     Sie  enthalten  1  At.  Anilin 


1)  Gerhardt  (1845),  JourD.  de  Pharm.  (3)  IX.  p.  401;  X.  p.  5;  Laurent 
tmd  Gerhardt,  AoD.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  1 63;  Goltlieb,  Ann. 
^Cbem.  uadPlianD.  LXXVIi.  p.  961;  Gerhardt,  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys. 
(3)  XXXni.  p.  335. 
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plus  1  AI.  einer  zweibasischen  Säure  minus  4  At.  Wasser.  Sie  sind 
gewöhnlich  ohne  Zersetzung  flilciitig.  Mit  w^ssrigeni  Ammoniak  ge- 
kocht, fixiren  sie  2  At.  Wasser  und  verwandeln  sich  in  die  Ammo- 
niaksalze der  entsprechenden  AnilidsKuren.  Gegen  Kali  verbalten  sie 
sich  wie  die  Aniliile  und  Dianihde.  Sic  sind  leichler  löslich  in 
Alkohol  als  in  Wasser. 

Wir  haben  demnach  folgende  Verbindungen  : 

•  .,. .        ^  l    .  ... ,  1  At.  Anilin  4-  1  AI.  einbasische 

Anilide,    den  ueu-x  Anmae:  c«.,n«        o  un 


tralen  Salzen  eut- 


Saure  — 2  HO. 


,      j  ....     ....  2  At.  Anilin    4-    1  At.   zweiba- 

sprechend.  ( Diamhde :  ^-^^^^^  gäure  —  4  H 0. 

,   ... .        ,  (    .   ... ,  ..  1  At.  Anilin   4-    1   At.  zweiba- 

Anilide ,    den  sau-   Amhdmuren :      ^j^^,^^  g^^^^^'  _  2  H  0. 

ren    Salzen     ent-  j  ^^     ^„j,i„     ,      j  ^^    ^^^^i,,^. 

sprechend  ( jimle:  ^j^^^^  ^^^^  -^  4  H 0. 

Wir  kommen  in  dem  vierten  Theile  auf  die  Constitution  der 
Anilide  zurück. 

Die  verschiedenen  Anilide  sind  in  diesem  Werke  bei  ihren  be- 
treuenden Säuren  bei  den  Amiden  beschrieben  worden  (siehe  Phenyl- 
Carbamid,  Dtphenyl- Carbamid,  Phenyl'Oxamidy  Phenj/l-Oxamin' 
säure  etc.). 

§1414.  Anilin  salze.  Die  Verbindungen  des  Anilins  mit 
den  Säuren  sind  fast  alle  löslich  und  aus  Wasser  und  Alkohol  kry- 
stallisirbar;  durch  die  Alkalien  werden  sie  unter  Freiwerden  von 
Anilin  z^rselzl.  Sie  sind  meist  farblos;  an  der  LuR  werden  sie 
jedoch  roth,  besonders  wenn  sie  feucht  sind  und  nehmen  sodann 
einen  schwachen  Geruch  an.  Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  (der 
überschüssigen  Kalk  enthält)  geben  sie  die  für  das  Anilin  charakte- 
ristische Reaction.  Sie  färben  Fichtenholz  und  Hollundermark  dun- 
keigelb ;  diese  Färbung  wird  durch  Chlor  nicht  zerstört. 

Folgende  Reaction  ist  gleichfalls  charakteristisch :  Bringt  man 
eine  kleine  Menge  eines  Anilinsalzes  auf  einer  Porcellanfläche  mit 
einigen  Trojifen  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen 
chromsaurer  Kalilösung  zusammen,  so  tritt  nach  einigen  Mihuten 
eine  schöne  blaue  Färbung  ein ,  die  bald  nachher  wieder  ver- 
schwindet ^). 

1)  Beissenbirlz  (1854),  Ann.  der  Chem.   und  Pharm.  LXXXVII.  p.  376; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  LXi.  p.  447. 
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Salzsäure»  Anilin,  Ci^ByN,  GIB.  In  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  lösliche  Nadeln.    Unverändert  sublimirbar. 

Cblorplatinsaures  Anilin,  Ci^ByN,  GIB,  Pt  Gl^. 
Orangegelbe  Nadeln,  die  sich  bilden,  wenn  man  Lösungen  von  salz- 
saurero  Anilin  und  Platincblorid  mit  einander  mischt;  dii'se  Krystalle 
sind  wenig  löslich  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether,  ganz- 
lich unlöslich  in  reinem  Aether.  Ihre  wässrige  Lösung  schwärzt 
sich  beim  Erhitzen  und  setzt  metallisches  Platin  ab. 

Chlorquecksilbersaures  Anilin.  Dieses  Salz  ist  von 
veränderlicher  Zusammensetzung,  je  nachdem  das  Quecksilberchlorid 
im  Ueberschuss  angewendet  wurde  oder  nicht. 

a)G|sB7N,  BgGI.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  setzt  man 
eine  weingeistige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  weingei- 
stigen Anilinlösung  mit  der  Vorsicht,  dass  nicht  alles  Anilin  gelallt 
werde;  man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn 
mit  etwas  Alkohol.  Er  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen ;  er  ent- 
wickelt schon  bei  60^  Anilin  (Gerhardt). 

ß)  GfaflyN,  3BgGl(?).  Diese  Verbindung  bildet  sich  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Quecksilber;  sie  setzt  sich  auf  Zu- 
satz von  Platinchlorid  zu  der  Muttoriauge  von  der  Darstellung  des 
vorstehenden  Salzes  in  Nadeln  ab.  Sie  wird  durch  Sieden  mit  Was- 
ser gelb  und  entwickelt  etwas  Anilin  (llofniann). 

Chlorgoldsau  res  Anilin.  Salzsaures  Anilin  giebt  mit 
Goldchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  schnell  bräunt. 

Chlorpalladinigsau res  Anilin.  Ghlorpalladium  bildet 
mit  in  Wasser  zertheiltem  Anilin  einen  hellgelben,  krystallinischen,  in 
OberschUssigem  Aiiilin  löslichen  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich 
Cj^BfN,  PdGlist.  Mit  Jodpalladium  erhält  man  einen  ähnlichen 
Niederschlag  0* 

Chlorplatinigsaures  Anilin.  Platinchlorür  bildet  mit 
Anilin  mehrere  Verbindungen  :  ein  violettes  Salz  Gf^  B7  N,  Pt  Gl,  ein 
rosenfarbenes  Salz  2G|j|fl7N,  PtGl  und  ein  granatrothes  Salz 
Cj^HfN,  PtCI,  GIB.  Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  unter- 
sucht worden  ^). 


t)  H.  Muller,  Aod.  der  Cbem.  uad  Pharm.  LXXXVI.  p.  368. 
2)  Baewsky,  Compt.  read.  XXVI.  p.  424. 
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Brom  wassersto  rfsauf€s  Anilin.  Es  ist,  selbst  durch 
schnelles  ErhiUen,  sublimirbar. 

Jod  nasser  Stoff  sau  res  Anilin,  CisH^^],  HJ.  In  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  tosliclie,  in  Aether  schwerer  lOsiiche  Nadeln. 

S  c  h  w 4>  f  1  i^ 8 a  u  r e s  A  n  i  I  i  n.  Das  Anilin  absorbirt  sehweflige 
Stture  und  bildet  Krysiaüe. 

Schwefelsaures  Anilin.  Des  neuirale  Sülz^  2G|gll7N, 
Sg  Oq,  2  H  0  kryslallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  farbkraen,  silber- 
glilnzen<len  Blättcln'n.  In  «ler  Kälte  löst  Alkohol  fast  nichts  von  dem 
Salze  auf.  Es  ist  leicht  lOslich  in  W<iss«'j\  unlöslich  in  Aetlier.  Die 
Krystalle  werdon,  besonders  im  feuchten  Zustande,  an  der  Lull  nach 
und  nach  rolh.     Sie  lassen  sich  unv«*randert  bis  auf  100^  erhitzen; 

* 

bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlen  sie  und  entwickeln  Anilin,   darauf 
schweflige  Säure. 

Srliwf»f<'lsaur  es  A  ii ili n- K  upferox yd  ,  2  C^  Ily  N, 
SgOe,  2(inO  entsteht  als  t;nlner,  kryslallini«cher  Niederschlag,  wenn 
man  Anilin  zu  einer  Lösung'  von  schwefelsaurem  Rupferoxyd  setzt; 
durch  siedendes  Wasser  wird  dieses  Salz  zersetzt,  es  entwickelt  sich 
Anilin  und  es  löst  sich  schwefelsa^ires  Anilin,  während  basisch  schwe- 
felsaures KupFeroxyd  sich  abscheidet. 

Salpetersaures  Anilin.  Es-  scheidet  sich  aus  einem 
Gemenge  verdünnter  Salpetersäure  und  Anilin  nach  einiger  Zeit  in 
concentrisch  gruppirlen  Nadeln  aus,  die  man  durch  Pressen  zwischen 
Pliesspapier  vollkommen  rein  erhalten  kann.  Die  Mutterlauge  ist 
rolh  gefärbt  und  die  Wände  der  Schale  überziehen  sich  mit  schönen, 
blauen  Efllorescenzen .  Beim  gelinden  Erhitzen  schmelzen  diese 
Krystalle  und  verwandeln  sich  zum  Theil  in  einen  farblosen  Dampf, 
der  sich  zu  sehr  feinen  Krystallen  condensirt. 

Phosphorsaures  Anilin  *).  Man  kennt  zwei  Verbinduii'^ 
gtn  der  Phosphorsäure  mit  dem  Anilin. 

a)  Das  neutrale  Salz,  2  Ci^flyN,  POs,  3  HO.  SeUt  man 
aberscliltesiges  Anilin  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  gewdho- 
lidier  Phospborsäure ,  so  erstarrt  das  Gemenge  «ogleich  und  mau 
eHiflIt  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  di«,  aiib  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt,  fleischrothe,  perlmutterglänzende,  geruchlose,  etwa« 
sauer  reagirende  Blättchen  bildet. 


1)  Nicholsoo,  Anu.  der  ClieiDfe  and  Pharm.  LIX.  p.  S13. 


Sie  ist  leicht  hlsMch  in  Aether  und  Wasser,  wenig  Idsiicb  in 
Afkohol.     Sie  zersetzt  sich  schon  hei  100^. 

ß)  Das  saure  Sal»^  Ci^üyN,  PCs,  3H0  wird  erhallen,  indem 
man  Phosphorsäure  zu  dem  vorstehenden  Salze  setzt,  so  lange  als 
€hlorharyum  dadurch  noch  geftHt  wird  und  im  Wasserbade  abdampft. 
Nach  einigen  Stunden  krystallisirt  das  Salz  in  scböneii,  seidegiJfnieiH 
jfii  Nadeln,  die  man  mit  Aeifaer  wäscht  iind  sodann  auf  einem  po- 
rösen Ziegelsteine  trocknet.  Durch  Wasser  wird  es  in  das  nenCraie 
Salz  verwandelt. 

lia»  pyropkospkorsaure  Salz ,  2C,aH7N,  2(P05,  2  HO) 
bildet  schone,  seideglänzende  Nadeln ,  dem  schwefelsauren  Chinin 
nicht  unähnlich ;  es  ist  sehr  saner,  löslich  in  Wasser,  ganz  unlöslich 
io  Alkohol  und  Aether.     A>i  der  Lufl  wird  es  roth. 

Das  meiaphosphorsaure  Sals^  C^^  H7  N,  P  O5  H  0  erhält  man, 
indem  man  überschüssiges  Anilin  zu  einer  concentrirten  Lösnng  von 
Metaphosphorsäure  setzt,  oder  mit  dieser  Säure  eine  Lösung  von 
Anilin  in  Alkohol  oder  Aether  mischt.  Es  entsteht  so  eine"  weisse, 
gallertartige  Masse,  <lie  man  mit  Aether  wäscht,  um  das  überscirüs- 
sige  Anilin  zu  entfernen.  Nach  dem  Auspressen  trocknet  man  sie 
im  leeren  Räume.  Das  trockne  Salz  ist  weiss  und  amorph ;  an  der 
Luft  wird  es  roth  und  zähe.  Es  röthet  Lakmus,  löst  sich  in  Wasser 
uud  ist  in  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlöslich. 

Fluorsilicium- Anilin.  Es  scheint  sich  durch  directe 
Verbindung  des  Fluorsiliciums  und  des  Anilins  zu  bilden ;  03  Th. 
Anilin  absorbiren  63,3  Th.  Fhiorsilicinmgas  zu  einer  blassgolbrn 
Nasse,  die  sich  sublimiren  lässt,  sich  sehr  wenig  in  siedendem  Al- 
kohol löst  und  daraus  in  sehr  glänzenden  Blättchen  anscbiesst.  Was- 
ser scheidet  daraus  Kieselgallerte  ab. 

Laurent  und  Delbos  betrachten  es  als  eine  Art  Atiilid  {Fluost- 
feam'/ttf)  i). 

Oialsaures  Anilin,  2C12H7N,  CiH^Og.  Sättigt  man 
Anilin  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Oxalsäure,  so  bildet  sich 
ein  Krystailbrei,  den  man  mit  Alkohol  wäscht  und  auspresst.  Dieses 
Salz  krystallisirt  aus  einer  warm  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in 
stemformig  vereinigten,  schief  rhombischen  Säulen,  deren  Lösung 


1)  Laurent  nnd  Delbos,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXtl.  p.  101; 
ioiro.  de  Phann.  X.  p.  309. 
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Lakmus  rölhet.  Es  ist  wasserfrei,  ziemlich  löslich  in  warmem  Was- 
ser, wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wflssrige 
Lösung  wird  leicht  sauer  und  selzt  an  der  Luft  ein  braunes  Pul- 
ver ab. 

Beim  Erhitzen  entwickelt  dieses  Salz  Anilin,  Wasser,  Kohlen- 
oxyd und  KohleusSure;  der  Rückstand  enthält  ein  Gemenge  von 
Diphenyl-Oxamid  (Oxanilid,  %  158,  Bd.  L,  S.  320)  und  Plienyl- 
Formiamid  (Pormanilid,  $  136,  Bd.  L,  S.  274): 

2CiaH7N,  C4Hj08  =  4  HO  +  C^HiaNjO^ 

OxalsHures  Anilin.  Diphenyl-Oxamid. 

=  2  110  +  CjjO^  4-  CisHyN  4-  ChH^NOj 

Anilin.  Phenyl-Formiamid. 
C,4  H7  IS  Oj  =  Ca  Oa  +  C,a  H7  N, 
Seh  wp fei cya  n  wasserstoffsaures  Anilin.  Sättigt 
man  Anilin  mit  wSssri^er  Schwefplcyanwasserstofls^ure ,  so  erhält 
man  beim  Alnlampfcn  rollie  Oeltröpfchen,  die  nach  und  nach  fest 
werden.  Dieses  Prodiicl  schmilzt  hei  gelinder  Wärme,  beginnt  so- 
dann heftig  zu  sieden  unter  Enlwickelung  von  SchwefelwasserstolT 
und  Schwefeluniinoiiiuni  und  giebt  endlich  bei  stärkerem  Erhftzen 
ein  Gemenge  von  SchvvofelkohlenstidT,  Amnioniumsulfhydrat  und 
Diphenyl-Sulfocarbamid  (Sulfocarbanilid,  §  119),  während  in  der 
Retorte  eine  harzähnliche  Masse  zurückbleibt : 

2  (C,a  Hy  N,  Ca  H  N  S^)  =  C^  H12  N^  Sg  +  Cj  (N  H4)  N  S^. 

Schwefelcyanwasserslolf-  Sulfo-        Schwefelcyanwasser- 

saures  Anilin.  carbanilid.    stofTsaures  Ammoniak. 

Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelammonium 
und  der.  Harzrückstand  sind  secundäre  Producte. 

Essigsaures  Anilin.     iNichtkrystailisirbares  Salz. 

Wein  sau  res  Anilin.  Die  Weinsäure  giebt  mit  dem  Anilin 
ein  Salz,  das  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

Gitronensaures  Anili  n  0,  C]a[l7N,  GiaHgOn.  Eine 
weingeistige  Lösung  von  Citronensäure  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Anüin  vermischt,  trocknet  im  leeren  Räume  zu  einer  braunen 
dicken  Masse  ein.  Erst  nach  längerer  Zeit  bilden  sich  darin  Kry- 
stalle,   welche  endlich  die  ganze  Masse  durchziehen,  die  dabei  effio- 

1)  Pebal,  Ann.  der  Cbem.  und  Pliarm.  LXXXII.  p.  Ol. 
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rescirt.  Nach]*  dem  Auspressen  krystallisirt  man  sie  aus  starkem 
Alkohol  um  und  stellt  die  Lösung  Ober  Schwefelsaure.  Das  so  er- 
haltene Salz  besteht  aus  feinen,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  die 
etwas  unter  100<^  schmelzen,  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  noch 
leicfater  in  Wasser  lösen. 

Erhitzt  man  in  einem  Oelbade  bei  140  bis  ldO<^  krystallisirte 
gepulverte  Citronensäure  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Anilin, 
so  lange  als  sich  noch  Wasser  entwickelt,  so  erstarrt  die  Masse  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  Art  rothbraunen  Glases.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  Iheilt  sich  dieses  Product  in  eine  Lösung,  welche  eineAnilid- 
säure  enthalt  und  ein  blassgelbes  Pulver,  das  aus  drei  anderen  Ani- 
liden  besteht  (vergl.  $  649,  Bd.  IL,  S.  120). 

Bernsteinsaures  Anilin.  Ein  Gemenge  von  Wasser, 
Bemsteinsäure  und  Anilin  giebt  leicht  bernsteinsaures  Anilin,  das  in 
blassrolhen,  dünnen,  schiefen,  reclangulären  Säulen  krystallisirt. 
Dieses  Salz  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Buttersaures  Anilin.     Oelartig,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Pikrinsaures  Anilin.  Der  gelbe  Niederschlag,  der  mit 
Anilin  und  einer  überschüssigen,  weingeistigen  Lösung  sich  bildet, 
lost  sich  in  siedendem  Alkohol  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

MellithsauresAnilin  >)•  Schüttelt  man  wässriges  Anilin 
mit  einer  Lösung  von  Mellithsäure,  so  erhält  man  eine  trübe  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  allmälig  benzoesäureähnliche  Blättchen  abscheiden: 
Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser ;  in  warmem  Alkohol  sind 
sie  gleichfalls  löslich,  das  Salz  krystallisirt  aber  daraus  nicht.  Die 
Krystalle  werden  bei  105<^  gelb  und  verlieren  dabei  Anilin.  Sie 
scheinen  ein  saures  Salz,  CgHsO^,  C13H7N  zu  sein. 

S  1415.  Picolin  3),  isomef*  mit  dem  Anilin.  Diese  Base 
findet  sich  in  dem  Theeröl  gewisser  Steinkohlenarten  neben  Anilin, 
€binolin  oder  Leukol  und  kleinen  Mengen  von  Pyrrol.  Bei  der  Ab- 
scbeidung  dieser  Basen  nach  dem  bekannten  Verfahren  (Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Destillation  der  Lösung  mit  Kali  und  Kalk)  geht 

« 

1)  Karmrodt,  Aon.  der  Cbeni.  and  Pharm.  LXXXI.  p.  172. 

2)  Anderson  (1846),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LX.  p.  80;  Journ.  für 

pnkt.  Chem.  XL.  p.  I24;XLV.  p.  166;  Pharm.  Centraibl.  i846  p.  807;  Ber- 

MliM*  Jahresber.  XXVII.  p.  370;  Liebig  and  Kopp's  Jahresbericht  1847—48 

p.  654 ;  (iSKtf)  Pbilos.  Magaz.  IV.  Ser.  Vol.  IX.  p.  145  u.  214 ;  Pharm.  Centraibl. 

1855  p.  260. 
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das  Picolio  in  Folge  seiner  [grossen  Plüchligkeii  zuerst  Ober,  Mao 
muss  deshalb  die  Producte  der  Destillation  fractioniren  und  sie  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Tropfen  Chlorkalk  probiren,  der  die  Gegen* 
wart  des  Anih'ns  anzeigt  und  mit  Picolin  keine  Färbung  giebt. 

Das  Knochenöl,  das  man  in  den  Thierkohlefabriken  durch 
Irockne  Destillation  der  Knochen  gewinnt,  enthält  nach  Anderson 
mehr  Picolin  als  das  SteinkohlentheeroK 

Nach  Wertheim  ^)  bildet  sich  das  Picolin  auch  bei  der  Destil- 
lation des  Piperins  mit  Kali-Kalk. 

Das  Picolin^)  ist  ein  farbloses,  sehr  bewegliches,  durchdrin* 
gend  riechendes  Oel.  Es  f^rbt  sich  nicht  an  der  Luft  wie  das  Ani- 
lin ;  es  unterscheidet  sich  ferner  von  demselben  durch  saia  specif. 
Gewicht,  das  nur  0,955  bei  \Q^  beträgt,  während  das  Anilin  schwerer 
ist  als  Wasser«  Es  siedet  bei  133®  und  verdampft  schon  schnell  bei 
gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  Picolin  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  au 
einer  farblosen  Flüssigkeit;  festes  Kali  und  die  alkalischen  Salze 
scheiden  es  daraus  ab.  Sie  bläut  rothes  l.akmuspapier,  verbreitet 
weisse  Nebel,  sobald  man  ihr  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Glas- 
stab nähert  und  coagulirt  Eiweiss  nicht. 

Eine  Lösung  von  Chlorkalk  wird  durch  Picolin  nicht  gefiirbt; 
Chromsäurelösung  verändert  die  Farbe  nicht  und  giebt  nur  eincMi 
geringen  gelben  Niederschlag.  Diese  beiden  Reactionen  unterschei- 
den das  Picolin  vom  Anilin. 

Das  Picolin  f^llt  eine  Lösung  von  KupferchlorUr  zum  Theil  und 
bildet  eine  hellblaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Verdampfeo 
prismatische  Krystalle  absetzen.  Mit  Quecksilberchlorid,  Goldchio«- 
rid,  Zinn-  und  Antimonchlorid  giebt  sie  ähnliche  Salze;  das  mit 
Goldclilorid  dargestellte  Salz  ist  durch  die  Leichtigkeit  bemerkens- 
werth ,  mit  welcher  es  in  kleinen  citrouengelben  Nadeln  krystaliisirt. 
Das  Picolin  Otllt  salpetersaures  Silberoxyd,  Chlorbaryum^  Chloratron- 
tium  und  schwefelsaure  Magnesia  nicht. 

Die  Umwandlungen,  welche  das  Picolin  erleidet,  unterscheiden 
sich  von  denen  des  Anilins.  So  wird  es  von  concentrirter  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  nur  sehr  wenig  angegriffen;  die  abgedampfte 

1)  Wertheim,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  62. 

2)  Das  Odorio  Unverdorben's  (Poggend.  Ännal.  VIII.  p.  2119  a.  490}  acheiat 
nur  unreinea  Picolin  gewesen  zu  sein. 


PIflMgkeit  giebt  rhombische  Tafeln »  aus  welchen  Kali  unverändertes 
Picolin  abecbeidet;  die  KalilOsung  ist  roth  und  giebt  beim  Abdam- 
pfen kein  pikrinsaures  Kali. . 

UeberscbOssiges  Bromwasser  giebt  mit  Picolin  einen  reichli- 
chen y  röthlichen  Niederschlag ,  der  bis  zum  andern  Tag  sich  in  ein 
roihlicfaes  Oel  verwandelt.  Dieses  Product  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Picolin  ist  der  auf  Anilin 
ihnlich.  Es  bilden  sich  farblose  Krystalle,  wahrscheinlich  des  farb- 
losen Sakes ,  aber  nach  und  nach  wird  die  Flüssigkeit  dunkler  und 
verhant.  Mit  Wasser  destillirl ,  giebt  dieses  Product  eine  Substanz 
(welche  nicht  Trichlorpheoylsäure  zu  sein  scheint) ,  so  wie  Kohle» 
Lisst  man  Jodjtthyl  auf  Picolin  einwirken ,  so  bildet  sich  Jodäthyl- 
Picolin« 

Anderson  glaubt,  dass  das  rothe  Anilin  einer  kleinen  Menge  Pi- 
colin den  starken,  widrigen  Geruch  verdanke. 

BiePicolinsalze  krystallisiren  weniger  leicht  als  die  Anilin- 
salze; sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  einige  zerfliessen  sogar. 
Sie  lösen  sieh  auch  leicht  in  Alkohol,  selbst  in  der  Kälte. 

Man  erhdlt  sie  am  besten  durch  Abdampfen  ihrer  wässrigen  Lö- 
800g  bei  100^.  Es  ist  nicht  anzurathen,  sie  wie  die  Anilinsalze  auf 
die  Weise  darzustellen ,  dass  man  die  Säure  zu  der  Lösung  des  Ani- 
lins in  Aether  setzt,  da  eine  kleine  Menge  Wasser  hinreichend  ist, 
Doi  diese  Salze  im  halbflüssigen  Zustande  zu  erhalten. 

Das  Picolin  hat  grosse  Neigung ,  saure  Salze  zu  bilden.  Seine 
Salze  verandern  sich  aber  an  der  Lufl  nicht  so  schnell  als  die  ent- 
sprechenden Anilinsalze;  zuweilen  werden  sie  braun,  ohne  die  rosen- 
rothe  Färbung  dieser  letzleren  anzunehmen. 

Das  salzsaure  Picolin  bildet  zerfliessliche,  prismatische 
KryslaHe,  die  nicht  in  der  Wärme  sublimirt  werden  können. 

Das  chlorplatinsaure  Picolin  enthält  Ci)H7N,  HCl, 
PtClj|,  Setzt  man  Picolin  zu  Platinchlorid«  das  überschüssige  Salz- 
säure enthält,  so  scheiden  sich  beim  Abdampfen  der  verdünnten  Lö- 
soog  laemlieh  lange  orangegelke  Nadeln  ab ,  die  man  umzukrystalli- 
«ren  hat,  um  sie  vollkommen  frei  von  beigemengtem  Picolin  zu 
haben.  Diese  Platinverbindung  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als  die 
entsprechende  Anilinverbindung;  sie  braucht  etwa  4  Th.  siedendes 
Wasser. 

T 
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Das  chlorquecksilbersaure  Picolin  entbUll  C^sHyN, 
2  HgCl.  Mischt  man  Picoliii  mit  einer  concenlrirten  Losung  von 
Quecksilberchlorid,  so  entsteht  sogleich  ein  weisser  flockiger  Nieder- 
schlag ;  ist  die  Losung  verdünnt ,  so  bilden  sich  erst  später  seiden- 
glänzende Nadeln  von  der  angegebenen  Zusammensetzung.  Dieses 
Salz  ist  ziemlich  loslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  loslich  in  beissem. 
Es  lost  sich  auch  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten in  Krystallen  ab.  Durch  siedendes  Wasser  werden  sie  mit 
der  Zeit  zersetzt. 

Das  zweifach  schwefelsaure  Picolin,  C^^ByN,  S^O«, 
2  H  0  bildet  farblose ,  leicht  zerfliessliche ,  in  Aetber  unlösliche ,  iu 
Alkohol  leicht  lOsliche  Tafeln. 

Das  salpetersaure  Salz  erscheint  als  eine  weisse  krystalli- 
nische  Substanz. 

Das  Oxalsäure  Salz  setzt  sich  in  kurzen,  strabligen,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  loslichen  Prismen  ab. 

S  1415a.  Aethyl-Picolin«),  CieHiiN  =  CijHe(C4H5)N. 
Behandelt  man  Picolin  mit  Aethyljodür,  so  erhält  man 

Jodathyl' Picolin y  CieHi^N,  HJ,  das  sich  krystallinisch  aus- 
scheidet; man  wäscht  es  mit  einer  Mischung  vonAether  uhd  Alkohol, 
und  lost  es  in  dem  siedenden  Gemische,  aus  welchem  es  sich  in  sil- 
berglänzenden ßlättchen  abscheidet.  Es  ist  leicht  lOslich  in  Wasser 
und  heissem  Alkohol.  In  Aetber  ist  es  weniger  loslich.  Es  schmilzt 
unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers.  Durch  Zersetzen  des  Jodürs 
mit  Kalilauge  erhält  man  das  ' 

Aethyl'Picolinoxydy  C^e  ^ii  N  0  in  farbloser  Losung,  die  stark 
alkalisch  reagirt.  Sie  ßilltThonerde  und  lOst  dieselbe  bei  hinreichen- 
dem Ueberschusse  wieder  auf.  Aus  Quecksilberchlorid  fällt  sie 
Oxyd  und  verhält  sich  auch  zu  anderen  MetalllOsungen  im  Allgemei- 
nen wie  Kali.  Beim  Sieden  zersetzt  sie  die  Base  lind  die  Losung 
wird  dunkelroth.  Trocknet  man  die  Losung  im  Vacuo  ein,  so  hinter- 
bleibt ein  gummiartiger  Rückstand,  der  metallisch  grün  schimmert 
und  sich  in  Wasser  mit  blutrother  Farbe  lOst. 

Chlorplatinsaures  Aethyl'Picolin ^  CieHnN,  HCl,  PtCl^  er- 
scheint in  sehr  schonen  tafelförmigen  Krystallen. 

Chlorgoldsaures Aethyl'Picoliny  CieH^^N,  HCl,  AuCI,  bildet 


1)  Anderson  (1855),  a.  a.  0. 


p  101 


sehr  schone  platte  Prismen  von  goldgelber  Farbe ,  löst  sich  unverän- 
dert in  heissem  Wasser  und  ist  in  kaltem  nur  spärlich  löslich. 

Gechlorte  Derivate  des  Anilins. 

S  1416.  Durch  directe  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Anilin 
erhält  man  nur  dreifach  gechlortes  Anilin.  Das  einfach  und  zweifach 
gechlorte  Anilin  bilden  sich  durch  die  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 
Chlorisalin  eben  so,  wie  gewöhnliches  Anilin  aus  dem  gewöhnlichen 
Isatin  sich  bildet. 

Die  gechlorten  Aniline  sind : 

Chloranilin        C„  H,  Cl  N  «»  N  |       H 

(       H, 

\  ( Cij  Hj  Gl, 

f  Bichloranilin     C^,  Hg  Gl ,  N  >=  N  |       H 

(     n. 

Trichloranilin    C, j  H«  Clj  N  ==  N |    "h* 

(       H. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  gechlorten  Aniline  treten  um 
so  mehr  zurück,  je  mehr  sie  Chlor  enthalten.  Das  Trichloranilin  be- 
sitzt keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 

S  1417.  Chloranilini),  CfaHeClN.  Destillirt  man  ein  Ge- 
menge von  einer  Lösung  von  Chlorisatin  in  Kalilauge  mit  Kalistück- 
chen,  so  gebt  ein  Oel  über,  das  in  der  Vorlage  zu  einer  weissen 
krjstallinischen  Masse  erstarrt.  Dies  ist  das  Chloranilin.  VerHlhrt 
man  sorgfältig,  so  gehl  kein  Ammoniak  über.  Die  letzten  Antheile 
entwickeln  jedoch  Ammoniak  und  es  destillirt  sodann  nur  Anilin 
Ober,  wahrend  man  zugleich  eine  feste  blaue  Substanz  erhält.  So- 
bald diese  secundäre  Zersetzung  eintritt ,  muss  man  die  Destillation 
onterbrechen. 

Man  wäscht  die  Krystalle  auf  einem  Filter  mit  siedendem  Was- 
ser, um  alles  Ammoniak  zu  entfernen,  und  löst  sie  dann  in  sieden- 
dem Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  regulärer 
Oetaeder  ausscheiden. 

Die  Cbloranilinkrystalle  sind  oft  ziemlich  gross :  sie  verändern 
lieh  nicht  an  der  Luft  und  lösen  sich  leicht  in  Aether ,   Holzgeist, 

I)  Hof  mann  (1840),  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  Uli.  p.  1. 


1<« 

retten  und  flOchtigen  Oelen.  Wasser  lOst  sie  nur  sehr  wenig.  Ihr 
Geruch  ist  weinig  und  angenehm ,  dem  reinen  Anilin  ahnlidh ;  ihr 
Geschmack  ist  ätzend  und  scharf.  Sie  schmelzen  bei  etwa  60®  und 
erstarren  heim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse. 

Dieses  Alkali  ist  sehr  flüchtig.  Sekie  weingeistige  Löiung  kann 
nicht  ohne  Verlust  an  Base  ahgedampft  werden ;  eben  so  geht  sie  bei 
der  Destillation  mit  den  Wasserdampfen  Ober.  Für  sirii  destillirt, 
zersetzt  sie  sich  zum  Theil,  wobei  sich  eine  kleine  Menge  eines 
blauen  Körpers  bildet. 

Das  Chloranilin  ist  schwerer  als  Wasser;  seine  Ldsong  verän- 
dert Curcuma-  und  rothes  Lakmuspapier  nicht,  sie  grünt  aber  Geor- 
ginenpapier. 

Es  löst  sich  leicht  in  den  Säuren  und  bildet  mit  denselben  genau 
bestimmte  Salze.  Im  festen  Zustande  mit  Salmiak  erhitzt,  entwickelt 
sich  daraus  das  Ammoniak. 

Bringt  man  Cbloranilinkrystalle  in  ein  Gemisch  von  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali,  so  filrbt  sich  die  Flüssigkeit  violett,  trübt  und 
bräunt  sieh ;  dabei  bildet  sich  Chloranil  Ci^  Cl|  0«  in  gelben  Blätt- 
eben. Lässt  man  die  Reaction  unvollendet,  so  erhält  man  gechlorte 
Phenylsäuren. 

Brom  verwandelt  das  CMoranilin  in  Bibrome*Chloranilin. 

Siedende  Salpetersäure  grein  das  Ghloranilin  lebhaft  an  und 
giebt  je  nach  den  Umständen  eine  harzige  Substanz  oder  goldgeihe, 
der  Pikrinsäure  ähnliche  Nadeln,  deren  Zusammensetzung  noch  nicbl 
bekannt  ist. 

Die  Ghloranilinkrystalle  verharzen  sich,  wenn  man  sie  mit 
Chromsäure  zusammenbringt ;  ist  die  Chromsänre  trocken ,  so  kann 
die  Reaction  bis  zur  Entzündung  der  Substanz  geben. 

Leitet  man  Ghloranilin  über  schwach  rothglühenden  Kalk,  so 
verwandelt  es  sich  in  Anilin.  Zugleich  bildet  sich  Ammoniak  ond 
der  Rückstand  enthält  Chlorcalcium,  so  wie  reichliche  Kohle. 

%  1418.  Ghloranilinsalze«  Alle  GhloranHinsalte  reagiren 
BBoer. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Chloranilin  krystallisirt,  findet 
sich  auch  fast  bei  allen  seinen  Salzen  wieder.  Die  meisten  derselben 
scheiden  sich  als  Krystallbrei  aus ,  wenn  man  eine  alkoholische  L(K 
sung  der  Base  mit  den  Säuren  mischt ;  man  reinigt  sie  durch  Um- 
krystaUisiren  aus  Wasser  und  Alkohol.     Hit  Ausnahme  des  natin- 
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and  Palladiamsalzes  sind  sämmtlicbe  Salze  Tarblos;  ein  Säur^flber- 
scbasB  ertheilt  ibnen  eine  violette  Färbung. 

Eben  eo  wie  Anilin ,  f^rbt  auch  eine  Lösung  von  Gblorahilin  in 
den  Sftüren  Tannenbolz  und  Hollundermark  intensiv  gelb,  mit  Chlor* 
kalk  giebt  sie  dagegen  keine  Färbung;  sie  wird  auch  durch  wässrige 
ChromsäHrelösung  weder  schwarz,  noch  grünlich  blau  gefärbt. 

EisencMorid  wird  durch  Cliloranilin  nicht  geerbt ,  die  Flüssig- 
keit wird  aber  in  Folge  theilweiser  Reducüon  grün;  beim  Erhitzen 
scheidet  sich  ein  dunkelviolettes,  in  Alkohol  lösliches  Product  ab. 
Losttögen  der  Eisenoxydulaalze,  der  schwefelsauren  Thonerde  und 
des  schwefelsauren  Zinkoxydes  werden  datdurch  nicht  gefüllt.  Das 
Chlor  schwächt  demnach  die  basischen  Eigenschaften  des  Systems 
Anilin. 

Schwefelsaures  Kupferoiyd  wird  durch  die  wässrige  Lösung  des 
<%lM*ftiiiltns  gleichfalls  nicht  gefällt ;  bringt  man  aber  einen  Chlor^ 
anilinkrystail  in  die  siedende  Lösung  des  Kupfersalzes ,  so  entfärbt 
m  sich  nach  und  nach  und  scheidet  eine  bronzefarbene  Rrystall- 
nuisse  ab,  die  sich  in  siedendem  Alkohol  löst  und  aus  dieser  Flüssig- 
keit in  Blättchen  krystallisirt.  Wahrscheinlich  bestehen  sie  aus  einer 
Verbindung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Chloranilin. 

Aehnliehe  Doppelverbindungen  werden  aus  den  Lösungen  des 
Chlorqueckeilbers,  Chlorgoldes  und  Chlorplatins  durch  eine  wässrige 
Cbtofanilinlösung  gefällt. 

Aetz^ende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  das  Chloranilin  aus 
ier  Lösung  seiner  Salze  in  Gestalt  eines  krystallinischen  NiederScbla* 
ges;  AtotDOBiak  verhält  sich  ebenso. 

SalzAaures  Chloranilin,  Ci^H^ClN,  CIH  setzt  sich  beim 
Erkalten  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  Chloranilin  in  Salz- 
säure  in  grossen  Krystallen  ab ,  die  bei  vorsichtigeip  Erhitzen ,  eben 
fto  wie  der  Salmiak, unverändert  sublimirt  werden  können.  Die  Kry- 
stalle  gehören  dem  monoklino^drischen  Systeme  an  und  sind  mit 
dem  salzsauren  Bromanilin  isomorph  (oo  P3  :  oo  Ps  =  127<^480- 

Das  chlorplatinsaure  Chloranilin  bildet  gelbe  Blätt- 
ehen ;  am  Lichte  verändert  es  sich  nach  und  nach. 

Das  salpetersaure  Chloranilin  erscheint  in  schönen 
grossen  Krystallblättchen ,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lö- 
sen und  beim  Erwärmen  zu  einer  dunklen  Masse  schmelzen,  die  sich 
in  Alkohol  dik  tcMil  vielett^r  Farbe  auflöst. 
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Das  neutrale  schwefelsaure  Chloranilin,  2C]sH« 
CIN,  SjOe,  2H0  erscheint  als  Krystallbrei,  wenn  man  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Chloranilin  setzt. 
Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt ,  bildet  dieses  Salz  verworrene 
violettweisse  Blätter.    Sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Das  zweifach  Oxalsäure  Chloranilin,  C19  H«  Cl  N, 
C4  0ei  2  H0-|-2Aq.  erhält  man  durch  Auflösen  von  Chloranilin  in 
einer  warmen  wässrigen  Auflösung  von  Oxalsäure;  das  Salz  setzt  sich 
beim  Erkalten  ab  und  erscheint  nach  dem  Umkrystallisiren  in  langen, 
salpeterähnlichen  Nadeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol ;  seine  Lösung  förbt  sich  an  der  Luft  und  setzt  nach  und 
nach  ein  rothes  Pulver  ab. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz  ist  nicht  dargestellt  worden. 

S  1418a.  BichloranilinOi  C,aHaClsN.  Die  länglichen 
Prismen ,  die  man  bei  der  Destillation  von  ßichlorisatin  mit  Kali  er- 
hält, scheinen  Bichloranilin  zu  sein. 

§1419.  Trichloranilin9)  oder  Chlorindatmit,  Ci^^ H4 Cl, N. 
Es  bildet  sich  stets  durch  directe  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anilin 
oder  Chloranilin. 

Destillirt  man  das  rohe  Product  der  Einwirkung  dcis  Chlors 
auf  Anilin  oder  Chloranilin,  ein  Product,  das  aus  einem  Gemenge 
von  Trichloranilin  mit  Trichlorphenylsäure  besteht,  mit  Kali,  so 
bleibt  letztere  mit  Kali  verbunden  zurück,  während  das  Trichlorani- 
lin mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  sich  in  der  Vorlage  in  lan- 
gen Nadeln  absetzt.  Da  diese  Substanz  sehr  flüchtig  ist,  so  muss  die 
Vorlage  sorgfältig  abgekühlt  werden.  Das  Trjchloranilin  ist  in  Was- 
ser nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Gebromte  Derivate  des  Anilins. 

§  1420.  Sie  besitzen  die  nämlichen  Eigenschaften  wie  die  ge- 
chlorten Derivate  und  werden  auf  dieselbe  Weise  erhalten. 

Bromanilin^),   Ci^HeBrN.  Destillirt  man  Bromisatin  mit 

1)  Hof  mann  (1845),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIII.  p.  1. 

2)  Erdmann,  Journ.  fOr  prakt.  Chem.  XIX.  p.  331;  XXV.  p.  472;  Hof- 
mann, Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIII.  p.  3ff. 

3)  Hof  mann  (184tf),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIII.  p.  4S. 
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Kalihydrat,  so  erhält  man  Brbmanilin  in  farblosen  regulären  Octafi- 
dern ,  deren  physikalische  Aehnlichkeit  mit  dem  Gbloranilm  eben  so 
gross  ist,  als  die  zwischen  dem  Kochsalz  und  dem  Bromkalium. 

Das  Bromanilin  schmilzt  bei  50<^  zu  einem  violetten  Oele ,  wel- 
ches bei  46^  von  Neuem  fest  wird.  Es  besitzt  übrigens  den  Geruch, 
Geschmack  und  die  anderen  Eigenschaften  der  entsprechenden  ge* 
chlorten  Base. 

Sie  löst  sich  in  den  Säuren  und  geht  mit  ihnen  constante  Ver- 
I       bindungen  ein. 

Bromaniiinsalze.  Sie  fürben  eben  sowie  die  Anilin- und 
Chloranilinsalze  Tannenholz  gelb.  Die  wässrige  Lösung  des  Brom- 
anilins  nimmt  mit  Chlorkalklösung  zusammengebracht,  eine  weit 
schwächere  violette  Färbung  an,  als  dies  bei  Anwendung  von  Anilin- 
salzen der  Fall  ist ;  die  Bromanilinsalze  nehmen  mit  Chlorkalk  eine 
bräoDliche  Färbung  an. 

Das  Salzsäure  Salz,  Ci^HeBrN,  HCl  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Bromaniiin  in  siedender  Salzsäure  in  Form  einer  fasri- 
gen,  perlmutterglänzenden  Masse.  Durch  freiwillige  Verdunstung  der 
«ässrigen  Lösung  erhält  man  grosse  Krystalle,  die  dem  monoklinog- 
drischen  Systeme  angehören  0*  Beobachtete  Form  0  P  (P  oo  ). 
OD  B.  CO  P) ;  0  P  vorherrschend,  wodurch  die  Krystalle  das  Ansehen 
ron  Tafeln  annehmen ;  oo  P  sehr  untergeordnet.  Neigung  der  Flä- 
chen [P  00]  :  [P  00  ]  =  80«27';  oo  Pj  :  oo  Pj  =  128035';  oo  Pj  : 
OP  s=  74%'.  Verhältniss  der  Axen,  Orthodiagonalo  a  :  Klinodia- 
gonale  b  :  Hauptaxe  c  =  0,989  :  1  :  0,843.  Axenwinkel  b  und  c 
«  72«  20'. 

Dascblorplatinsaure  Salz,  CigHeBrN,  HCl,  PtCI,  bil- 
det sich  beim  Mischen  des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid ;  es 
ähnelt  vollkommen  der  entsprechenden  Chloranilinverbindung. 

Das  neutrale  oxalsaure  Salz,  2C]sHeBrN,  CiOe,  2H0 
erbalt  man  als  krystallinischen  Niederschlag ,  wenn  man  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Bromanilin  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Oxal- 
säure fällt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aetber. 

S  1421 .  B  i  b  r  0  m  a  n  i  1  i  n  a) ,  Cj,  H«  Br^  N.     Destillirt  man  Bi- 


1)  Malier,  Aod.  der  Chem.  und  Pharm.  LIII.  p.  45. 

2)  Hofmann  (1845),  a.  a.  0. 


bromisatm  mit  Kalihydrat,  so  geht  ein  Oel  tiber,  das  beim  Erkalten 
erstarrt,  und  aus  Bichromanilin  besteht.  Es  krystalliairt  aus  Alkohol 
in  oft  grossen,  rhombischen  Prismen.' 

Diese  Base  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Sie  schmilzt 
zwischen  SO  und  90^  zu  einem  dunklen  Oele,  das  nach  dem  Erkal- 
ten lange  Zeit  flOssig  bleibt  und  durch  Schütteln  sogleich  erstarrt. 
Die  Losung  des  Bibromanilins  in  Säuren  färbt  Tannenholz  geib. 

Die  basischen  Eigenschaften  des  BibromanifinS  sind  noch  weni- 
ger hervortretend  als  die  des  Bromanilins;  das  Bibromanilin  UM, 
sich  Obrigens  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkalien 
geMIt. 

Die  Bibromanilinsalze  sind  krystallisirbar ,  jedoch  Belir 
unbeständig.  Eine  siedende  Lösung  von  Bibromanilin  in  SalzsSore 
setzt  beim  Erkalten  palmenzweigähnliche  Krystaile  des  salzsavren 
Salzes,  CiaHsBr^N,  HCl  ab. 

Diese  Verbindung  zersetzt  sich  aber  schon  beim  Auflösen  in 
warmem  Wasser ,  wobei  das  Bibromanilin  auf  der  Oberflftche  sich  in 
ölartigen  farblosen  Tropfen  abscheidet.  Dieselbe  Zersetzung  findet 
auch  statt ,  wenn  man  die  Base  in  einem  grossen  Ueberschuss  wm 
Salzsäure  auflöst  und  die  FlOssigkeit  Aber  Kalk  unter  einer  Gloek« 
stehen  lässt ;  man  erhalt  sodann  Krystaile ,  die  fast  nur  aus  reioMi 
Bibromanilin  bestehen. 

Die  Lösung  des  Bibromanilins  in  Salzsäure  giebt  mit  Platin- 
dilorid  einen  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag  des  chl0r^ 
fhxüngüuren  Salsses. 

S  1422.  Tribromaniiin^,  CisHiBraN.  Setzt  man  Bron- 
Wasser  tu  der  wässrigen  Lösung  eines  Anilin-  oder  BromaniKnsaizes, 
so  trtlbt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  Krystaile  von  Tribromanilin 
ab.  Man  reinigt  sie  durch  Destilliren  und  Umkrystalltsiren  des  Pro- 
ductes  aus  siedendem  Alkohol.  Es  bilden  sich  glänzende,  farblose, 
in  Wasser  unlöslidhe,  in  kaltem  Alkohol  wenig  lösliche,  in  siedendem 
Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösliche  Nadeln,  die  durch  Kali  nicht 
zersetzt  werden.  Durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  werden 
sie  erst  in  der  Siedehitze  zersetzt.  Sie  haben  keinen  baaischeii 
Charakter. 


1)  Fritische  (1S42),  Journ.  fflr  prakt.  €h«ni.  XXTIU.  p.  904;  Hof  aiann, 
Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LHI.  p.  60. 
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$1423.  Bibromo-Chloranilin  1)*  CisHirJBraN.  Be- 
netzt man  Chloranilinkrystalle  mtt  Brom,  so  findet  lebhafte  Einwir- 
koog statt  und  das  Prodact  nimmt  eine  Tiolette  Pflrbung  an.  Man 
fiifart  fort,  Brom  hinzuzusetzen,  bis  die  im  Schmelzen  erhaltene  Sub- 
stanz nicht  mehr  angegriffen  wird.  Man  wascht  das  Product  mit 
Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 

Man  erhält  so  das  Bibromo-Chloranilin  in  farblosen  oder  rOth- 
fidigefti'bten  Prismen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
nnd  Aether  losen.  Sie  schmelzen  in  siedendem  Wasser  zu  einem 
braunen  Oel,  welches  sich  mit  den  Wasserdampfen  leicht  verflöchtigt 
und  sich  in  der  Vorlage  zu  glänzenden  Nadeln  verdichtet. 

Das  Bibromo-Chloranilin  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  einer 
Base.  Es  lo^  sich  in  siedender  SalzsSure,  der  grössteTheil  scheidet 
sich  aber  beim  Erkalten  unverändert  ab. 

Concentrirte  Schwefelsäure  lOst  es  auf  nnd  filrbt  sich  dabei  vio- 
lett; die  Losung  wird  durch  Wasser  geftillt. 

Durch  Salzsäure  wird  es  zersetzt. 

Es  wird  weder  von  Kali  noch  von  Ammoniak  angegriffen. 

Es  verbindet  sich  weder  mit  Platinchlorid ,  noch  Quecksilber- 
chlorid. 

Gejodete  Derivate  des  Anilios. 

S1424.  JodanilinS),  C^sBeJN.  Zur  Darstellung  dieser 
Base  setzt  man  nach  und  nach  zu  wasserfreiem  Anilin  1 Y^  Gewichts- 
Ibeil  Jod  und  behandelt  das  krystallinische  Product  mit  verdannler 
Salzsäure.  Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  wenig  lösliches  salzsaures 
Jodanilin ^  während  das  salzsaure  Anilin  aufgelöst  bleibt.  (Es  ist  die 
Anwendung  concentrirter  Salzsäure  zu  vermeiden^  um  letztere  Ver- 
biodong  nicht  zu  fällen.)  Man  wäscht  das  salzsaure  Jodanilin  wie- 
derholt mit  Salzsäure  und  lOst  es  darauf  in  siedendem  Wasser ;  aus 
diesem  setzen  sich  beim  Erkalten  rubinrothe  Krystalle  ab,  die  man 
durch  Tbierkohle  entfärbt.  Das  salzsaure  Jodanilin  bildet  sodann 
ichAne  perimntterglänzende,  der  Benzoesäure  ähnliche  Tafeln.  Am- 
moniak scheidet  aus  der  Losung  dieses  Salzes  einen  vollkommen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  ab ,  der  aber  noch  nicht  ganz 


1)  RofmaDii  (1845),  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  LIII.  p.  38. 
^  Hofaann  (1848),  Aqd.  der  Chem.  und  ^harm.  LXVIl.  p.  64. 


108 

rein  ist.  Man  löst  ihn  in  Alkohol ,  um  dadurch  eine  kleine  Menge 
eines  unlöslichen  Körpers  abzuscheiden  und  fällt  die  Lösung  mit 
Wasser.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  bilden  sich 
gelbe  Oeltröpfchen ,  die  beim  Erkalten  schnell  erstarren. 

Das  Jodanilin  ähnelt  in  vieler  Hinsicht  dem  Anilin  und  noch 
mehr  dem  Chloranilin  oder  Bromanilin ;  man  findet  denselben  weini- 
gen Geruch ,  denselben  scharfen  Geschmack ,  dieselbe  Löslichkeit  in 
Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Acetgn,  Schwefelkohlenstoff,  flüchtigen 
und  fetten  Oelen.  Es  ist  nur  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  Beine 
Lösungen  wirken  nicht  auf  Pflanzenfarben.  Es  ist  schwerer  als 
Wasser. 

Es  schmilzt  bei  QO^  und  bleibt  einige  Zeit  nach  dem  Schmelzen 
flflssig;  Berührung  mit  einem  Glasstab  reicht  aber  hin,  um  plötz- 
liches Erstarren  zu  bewirken.  Es  ist  unzersetzt  flüchtig;  mit  den 
Wasserdampfen  geht  es  leicht  über. 

Es  färbt  Fichtenholz  und  HoHundermark  intensiv  gelb;  mit 
Chlorkalk  aber  erzeugt  es  nicht  die  purpurviolette  Reaction,  weiche 
das  Anilin  charakterisirt. 

Es  ist  ziemlich  unbeständig;  an  der  Luft  überzieht  es  sich 
schnell  mit  einer  braunen,  glanzenden  Schicht  und  wird  endlich  ganz 
schwarz. 

Kalium  zersetzt  es  bei  gelindem  ErwSrmen  mit  grosser  Heftig- 
keit; es  bildet  sich  dabei  Jodkalium  und  Cyankalium.  Kali  wirkt 
selbst  in  der  Siedehitze  weder  in  wässriger,  noch  weingeistiger  Lö- 
sung ein. 

Das  Chlor  bildet  dieselben  Producte  wie  mit  dem  Anilin ;  man 
erhalt  Tribromanilin  und  Bromjod. 

Ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  giebt,  eben 
so  wie  mit  Anilin,  Chloranil  (fünffach  gechlortes  Chinon)  und  Tri- 
chlorphenylsäüre. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Jodanilin 
heftig  angegriffen  :  es  entwickeln  sich  Joddämpfe  und  aus  der  abge- 
kühlten Flüssigkeit  setzen  sich  Krystalle  von  Trinitrophenylsäure 
(Pikrinsäure)  ab. 

Das  Jodanilin  geht  wieder  in  Anilin  über,  wenn  man  seine 
wässrige  Lösung  mit  Kaliumamalgam  behandelt,  oder  wenn  man  me- 
tallisches Zink  auf  eine  schwach  angesäuerte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Jodanilin  einwirken  lässt. 
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i  1 425.  Die  Jodaniliosalze  krystallisireo  mit  derselbeo 
Leichtigkeit  wie  die  Anilinsalze ;  sie  sind  jedoch  weniger  leicht  lös- 
lich. Eine  wassrige  AnilinlOsung  scheidet  aus  diesen  Salzen  Jod- 
acilin  ab.  Das  Jodanilin  fällt  nur  Thonerdesalze;  Eisenoxyd-  und 
Zinkoxydsalze  werden  durch  dasselbe  nicht  gefällt.  Mit  Schwefel- 
saorem  Kupferoxyd  entsteht  ein  gelber  Niederschlag. 

ÜB»  saljssaure  Saljs,  Ci^H^JN^  CIH  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser ;  seine  wflssnge  Lösung  wird  durch  concentrirte  Salz- 
säure fast  vollständig  gefällt.  Es  krystallisirt  aus  siedendem  Was- 
ser in  breiten,  dünnen  Tafeln  oder  Schuppen,  die  sich  in  Alkohol, 
oieht  aber  in  Aether  lösen. 

Das  cAlorplatinsaure  Salz,  Ci^HeJN,  HCl,  PtCl^  erscheint 
beim  Mischen  des  salzsauren  Salzes  init  Platinchlorid  als  orange- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag. 

Goldchlorid  giebt  mit  salzsaurem  Jodanilin  einen  scharlaeh- 
rothen  Niederschlag,  der  sich  schnell  zersetzt. 

Das  bromwasserstoffsatire  Salz  ähnelt  vollständig  dem  salz- 
sauren Salze. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  bildet  eine  strahlige  Masse,  die 
weit  löslicher  ist  als  die  vorstehenden  Verbindungen ;  es  zersetzt  sich 
sehr  leicht. 

Das  schwefelsaure  Salz,  2  Ci^HeJN,  SaQ«,  2  HO  krystalli- 
sirt in  glänzenden  Blällchen.  Die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes 
scheint  in  der  Siedehitze  zersetzt  zu  werden ;  bei  dem  Versuch,  es 
amzukrystallisiren,  bleibt  wenigstens  stets  ein  Theil  ungelöst 
turiick. 

Das  Salpetersäure  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen, 
barfbrmigen  Nadeln  von  3 — 4  Centiroeter  Länge.  Es  ist,  beson- 
ders in  siedendem  Wasser,  weil  leichler  löslich,  als  die  vorstehenden 
Salze.  Es  ist  auch  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine 
Lfisung  wird  durch  salpelersaures  Silberoxyd  nicht  gefüllt. 

Das  Oxalsäure  Salz,  2  Cia  H«  J  N,  G4  O«,  2  H  0  krystallisirt  in 
schönen,  langen,  abgeplatteten  Nadeln,  die  'sich  wenig  in  Wasser 
uod  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen. 
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Nitroderivate  des  Anilios. 

%  1426.  N i  t r a  n i  I i  n  1)  (von Arppe ParMmiranäm  >)  genaont), 
GiiiH^(N04)N.  Man  sauigt  die  weingeistige  Lösung  des  Binilro- 
benzols  mit  Aminooiakga»^  leitet  durch  die  blutrolhe  Flüssigkeit 
Schwefelwasserstoffgas,  bis  nach  dem  Sattigen  damit  nur  noch  sehr 
wenig  Schwefel  anscbiesst,  dampft  mit  Salzsäure  ab,  wobei  sich  noch 
Schwefel  mit  unzeraetztem  Binitrobenzol  abscheidet,  ßlllt  aus  dem 
Filtrat  durch  Kali  ein  braunes,  klebendes  Harz,  befreit  dieses  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  Kali,  löst  es  in  kochendem  Wasser, 
filtrirt  die  pomeranzengelbe  Lösung  von  etwas  ungelöst  zurttckblei- 
bendem  braunen  Harze  ab  und  rainigt  die  beim  Erkalten  anscbiessen- 
den  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser. 

Es  krystallisirt  in  schönen,  gelben,  stark  glänzenden,  abgeplat- 
teten, langen,  nadelfDrmigen  Krystallen. 

Es  schmilzt  bei  iOü^  (Arppe,  bei  110<^  Huspratt  und  Hofmann) 
und  siedet  bei  28S^<^.  Es  verfliegt  schon  hei  seinem  Schmelzpunkte 
und  bildet  ein  Sublimat  von  gelben,  glanzenden  ßlaitchen.  Mikro- 
metrisch untersucht,  erscheinen  dieselben  als  rhombische  Tafeln  vod 
51®  und  li9®,  an  welchen  der  eine  spitze  Winkel  entweder  gerade 
abgeschnitten,  oder  zweiflachig  zugespitzt  ist,  wogegen  die  beiden 
stumpfen  Winkel  bald  schief  abgestumpft,  bald  unverändert  vorkom- 
men. Oft  vereinigen  sich  dinse  Individuen  mit  einem  tief  einsprin- 
genden Winkel,  welche  Zwillingsbildung  auch  durch  die  in  zwei 
Richtungen  gehende  federahnliche  Streifung  der  Lamellen  angedeu- 
tet wird. 

Audi  die  aus  Lösungsmitteln  abgeschiedenen  Krystalle  zeichnen 
sich  durch  denselben  Mangel  an  symmetrischer  Bildung  aus.     Die 


1)  Musprattund  Hofmann  (1846),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LVil. 
p.  201 ;  Arppe  (1854),  Ann.  der  Chero.  und  Pharm.  XC.  p.  189;  XClIf.  p.  387; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  LXIII.  p.  86. 

3)  Arppe  aa^  Aon.  der  Chem.  und  Ph«*m.  XCIII.  p.  ai^7:  „Ik  der  von 
mir  beachriebaDe  Körper,  velohen  ich  NUr^niUn  geiiannt  habe,  weaeniUcli  «er- 
schieden ist  von  der  unter  demselben  fVamen  ?on  Noapratt  und  Rofmano  be- 
schriebenen organischen  Basis,  so  schlage  ich  fflr  diesen  letiteren  Körper  den  Namen 
ParanitranUin  vor,  da  dessen  Bildung  im  Grunde  auf  derReduction  des  Nilrobeozols 
zu  Anilin  beruht,  wogegen  der  ?on  mir  dargestellte  Körper,  als  aus  einer  schon 
eiistirenden  Anilin?erbindung  entstehend,  mit  grösserem  Rechte  die  Bcnennang 
Nitranilin  in  Anspruch  nehmen  möchte.**  W. 


am  der  wjtasrigao  Ltfsong  abgeschiedenen  Blätteben  aind  Qämlioli  m 
dem  einen  Ende  gerade  abgestumpft,  an  dem  anderen  durch  awei 
Flächen,  welche  unter  98^  gegen  einander  und  131^  gegen  die  an- 
grenseaden  Flachen  geneigt  sind,  zugespitzt. 

Aus  Alkohol  erhält  man  beim  freiwilligen  Verdunsten  theils 
kleine,  keilförmige^  vierseitige  Blattchen,  an  welchen  zwei  Seiten 
wieder  98^  mit  einander  machen,  theils  etwas  grossere  Krystalle  mit 
einspringendem  stumpfen  Winkel. 

Das  Nitranilin  ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  es  braucht  nämlich 
bei  18,5^  600  Tb. ;  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  dagegen  viel 
leichter,  eben  so  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  gewöhnlicher  Tempefatur  ist  es  fast  geruchlos,  beim  gelin- 
den Erwärmen  aber  entwickelt  es  einen  aromatischen  Geruch^  der 
dem  des  Anilins  nur  entfernt  nahekommt.  Sein  Geschmack  ist  süss 
und  brennend. 

Eben  so  wie  das  Anilin  förbt  es  Fichtenholz  gelb ;  es  ßirbt  auch 
die  Haut  ähnlich  wie  die  Pikrinsäure ;  mit  Chlorkalk  giebt  es  dagegen 
keine  violette  Färbung. 

Es  fällt  keine  Metalllösung;  seine  alkalischen  Eigenschaften 
sind  demnach  sehr  schwach.  Das  Anilin  verdrängt  es  aus  allen 
seinen  Verbindungen. 

Das  Nitranilin  verbindet  sich  jedoch  direct  mit  den  Säuren  zu 
salzähnlichen  Verbindungen.  Diese  Verbindungen  reagiren  sauer 
ond  werden  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  unter  Abschei- 
dung des  Nitranilins  in  krystallinischer  Form  zersetzt. 

Durch  Brom  wird  es  unter  Erhitzung  angegriifen ;  es  bildet  sich 
dabei  ein  brauner,  harzähnlicber  Körper,  der^  mit  Alkohol  zusam- 
mengebracht, in  gelbliche  Krystalle  übergeht.  Dieser  Körper  ist 
unlöslich  in  Alkohol  und  verbindet  sich  weder  mit  Basen,  noch  mit 
Säuren. 

Feuchtes  Chlorcyan  verwandelt  das  Nitranilin  in  Nilrophenyl- 
Carbamid  (ft  119,  Bd.  I.,  S.  220). 

Das  salzsaure  Nüranilm,  C^s  H«  (N  O4)  N,  H  Gl  bildet  verlän- 
gerte, rhombische  Tafeln  von  120<>  und  60^  die  sich  leicht  in  Salz- 
säure lösen,  von  Wasser  aber  in  der  Art  zersetzt  werden,  dass  die 
Base  zum  grössten  Theil  abgeschieden  wird  (Arppe,  nach  Huspratt 
und  Hofmann  ist  das  salzsaure  Salz  in  Wasser  leicht  löslich). 

Das  cUorplatmsaure  Nitranilin  enthält  C|t  H«  (N  O4)  N,  H  Gl, 
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PtCIg.  Eine  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Nitranilins  wird  durch 
Platinchlorid  nicht  geföllt ;  wendet  man  aber  eine  weingeistige  Lösung 
an,  90  schlagt  sich  ein  gelbes,  krystallinisches 'Salz  nieder,  welches 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  so  leicht  lost,  dass  es  mit  Aelher  ge- 
waschen werden  muss  (Muspratt  und  Hofmann). 

Das  schwefelsaure  Nüranüin  bildet  glänzende,  mikroskopische, 
aus  rhombischen  Tafeln  bestehende  Rrystalle,  die  einen  geringen 
Geschmack  besitzen  und  mit  Wasser  eine  vollkommen  farblose  Auf- 
lösung geben. 

Das  Salpetersäure  Nitranilm  ist  ein  in  der  Säure  schwer  lös- 
liches, in  Wasser  leicht  lösliches  Krystallpulver  (Arppe ;  nach  Mus- 
pratt und  Hofmann  wird  das  Nitranilin  von  der  Salpetersflure  liefUg 
zersetzt  und  es  bildet  sich  eine  Säure,  wahrscheinlich  Pikrin- 
säure). 

Das  zweifach  Oxalsäure  Nitranilin^  C|2He(N04)N,  C|Oe, 
2  H  0  ~{-  Aq.  bildet  gelbliche  Krystalle ;  man  erhält  sie,  indem  man 
eine  weingeistige  Lösung  von  Nitranilin  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Oxalsäure  versetzt. 

Das  wehisaure  Nitranilin  bildet  gelbliche,  rechtwinklige  Tafeln. 

$  1426 a.    Beta-Nitranilin  (nach  Arppe  Nitranilin).    Diese 

« 

mit  dem  Nitranilin  isomere  basische  Verbindung  erhält  man  nach 
Arppe  ^),  wennNitrophenyl-Pyrotartrimid^)  längere  Zeit  mit  verdünn- 
ter kohlensaurer  Natronlösung  gekocht  wird ,  wobei  beim  Erkalten 
das  ß  Nitranilin  in  gelben  Blättern  sich  absetzt.  Die  Umwandelung 
wird  sehr  beschleunigt,  wenn  man  der  Flüssigkeit  etwas  Aetznatron 
zusetzt.  Das  erhaltene  Präparat  wird  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt. 

Es  schiesst  beim  langsamen  Erkalten  einer  gesättigten  wässrtgen 
Lösung  in  langen  Nadeln  an ;  wird  die  Abkühlung  beschleunigt,  so 
erhält  man  sehr  kleine  tafel-  oder  nadeiförmige  Krystalle  von  69® 
und  111<^,  an  welchen  der  kleinere  Winkel  immer  so  abgestumpft  ist, 
dass  eine  sechsseitige  Tafel  von  111^  und  t38<^  entsteht.  Aus  Al- 
kohol scheiden  sich  dagegen  neben  diesen  sechsseitigen  auch  die 
rhombischen  Tafeln  unverändert  ab;  aus  Aether  erhält  man  theils 

1)  Arppe  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XC,  p.  149;  XCIil.  p.  360; 
Joum.  für  prakuChem.  LXHI.  p.  86. 

2)  lieber  die  Anilid?erbindiiogen  der  Brenzweinsäure  siebe  die  Supplemente. 


Tafeln,  tbeils  haarfeine  Nadeln.  Bei  der  Sublimation  werden  theils 
Nadeln,  theils  unregelmässige  Blattchen  gewonnen. 

Der  Schmelzpunkt  des  ß  Nitranilins  liegt  bei  iil^;  es  verflüch- 
tigt sich  ungefähr  bei  derselben  Temperatur  und  sublimirt  sehr  schön 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  zwischen  zwei  Uhrgläsern. 

Es  wird  ohne  Schwierigkeit  von  Alkohol  und  Aether  aufgenom- 
men, erfordert  aber  45  Th.  siedendes  und  1250  Th.  Wasser  von 
18,5<*,  um  vollständig  aufgelöst  zu  werden.  Obgleich  in  Wasser 
wenig  löslich,  förbt  es  dasselbe  doch  gelb. 

Das  ß  Nitranilin  ist  eine  schwache  Base,  die  krystallisirbare 
Salze  bildet,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Diese  Salze 
sind  im  festen  Zustande  farblos,  in  Lösung  gelb. 

Das  Salzsäure  Satz,  C^^B^(SO^)N,  CIH.  /^Nitranihn  giebt 
mit  siedender  Salzsäure  eine  gelbe,  oder  falls  die  Säure  in  grossem 
Deberschusse  vorhanden  ist,  eine  farblose  Auflösung,  aus  welcher  beim 
Erkalten  ziemlich  grosse,  farblose,  tafelfbrmige  Krystalle  anschiessen. 
Das  Salz  wird  leicht  zersetzt,  sowohl  beim  Erwärmen,  wobei  es  etwas 
Säure  verliert  und  gelb  wird,  als  auch  durch  Wasser,  wodurch  die 
Basis- fast  vollständig  ausgefällt  wird. 

Das  chlorplatinsaure  Salz,  CiaHe(N04)N,  HCl,  PtCI,  und 
CisHe(N04)N,  HCl,  2  PtCI^.  Das  salzsaure  Salz  geht  mit  dem 
Platinchlorid  zwei  Verbindungen  ein. 

Die  erste  wird  erhalten,  indem  man  concentrirte  Lösungen  von 
Platinchlorid  und  salzsaurem  ß  Nitranilin  mit  einander  mischt,  den 
gebildeten  gelben  Niederschlag  auf  einen  Glastrichter  sammelt,  die 
Matterlauge  abtropfen  lässt  und  ihn  erst  mit  einer  Auflösung  von  ß 
Nitranilin  in  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  wäscht. 

Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  haarfeinen,  sternförmig  gruppir* 
ten  Nadeln,  die  sich  ohne  Zersetzung  bedeutend  über  100<^  erhitzen 
lassen ;  stärker  erhitzt,  brennen  sie  mit  schwacher  Detonation  ab. 

Versucht  man  die  Verbindung  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  auszuwaschen,  so  wird  sie  zersetzt  und  es  bleibt  die 
schwerlöslichere  zweite  Verbindung  zurück.  Dieses  Salz  wird  von 
<leQ  Alkalien  theilweise  mit  rother  Farbe  aufgelöst;  ein  anderer  Theil 
bleibt  als  ziegelrothes  Pulver  zurück. 

Dieses  Pulver  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother 
Farbe  auf. 

Das  schwefelsaure  Salz,  Ci^U^(NOj^)N,  S^Oe,  2  HO.     Aus 

Gtthardt,  Ghenie.  Ul.  '3 
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einer  Auflösung  von  /^Nitranilin  in  verdünnter  Schwefelsaure  schiessen 
nach  gelindem  Abdampfen  grosse,  glänzende  Blätter  an ;  kleine  Kry- 
stalle  zeigen  unter  dem  Mikroskope  quadratische  Tafeln.  Das  Salz 
schmeckt  stark  sauer,  wird  vom  Wasser  zersetzt,  bleibt  aber  an  der 
Luft  unverändert. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden^  einige 
Linien  langen,  rechtwinklig  abgeschnittenen  Tafeln  und  wird  vom 
Wasser  zersetzt. 

Das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  und  Blättern ; 
es  ist  ein  saures,  in  Wasser  schwer  lösliches  Salz;  die  Lösung 
ist  gelb. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  eine  gelbe  Lösung,  ans  der  sich 
gelbe  Nadeln  absetzen ;  es  wird  von  Kali  nicht  geßlllt,  sondern  mit 
rolher  Farbe  aufgelöst. 

%  1427.  D  i  n  i  t  r  a  n  i  I  i  n  0,  Dinitrophenylamin,  CisH5(N04)sN. 
Man  erhält  es  durch  Behandeln  des  Dinilrophenyl-Citraconimids  (Ci- 
tracondinitranil,  $  678,  Bd.  IL,  S.  t57)  mit  einer  siedenden  und 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron;  es  entwickelt  sich 
dabei  Kohlensäure,  während  sich  dinitrophenyl-citraconaminsaures 
auflöst  und  das  Imid  in  ein  gelbes,  krystallinisches  und  schweres 
Pulver  von  Dinitranilin  verwandelt.  Man  reinigt  dasselbe  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol. 

Das  Dinitranilin  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner 
Lösung  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  in  ziemlich  stark 
glänzenden^  grünlichgelben,,  an  den  Seitenflächen  das  Licht  bläulich 
reflectirendcn  Tafeln.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser^ 
ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser  und  warmem  Alkohol.  Es  ist 
geruchlos. 

Es  schmilzt  bei  185<^  und  verfliegt  in  gelben  Dämpfen,  die  sich 
als  gelbes  Sublimat  absetzen;  die  geschmolzene  Substanz  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  dunkelgelben  Krystallmasse.  Erhitzt  man  sie 
schnell  in  einer  Röhre,  so  schwärzt  sie  sich  und  explodirt  leicht. 

Sie  verbindet  sich  mit  den  Säuren. 

Sohwefelammonium  verwandelt  sie  in  Nitrazophenylamin 
(81430). 


i)  Gottlieb  (1852),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  17;  Pharm. 
Centralbl.  1853  p.  145;  Liebig  und  Ropp's  Jahresbericht  1862  p.  554. 
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Redvctionsabköniinlinge   der  Nitroderivate   des 

Anilins. 

%  1428.  Den  beiden  Nitroderivaten  des  Anilins  entsprechen 
zwei  eigenthümliche  Basen,  das  Azophenylamin  und  das 
Nitrazophenylamin,  die  sich  bei  der  Einwirkung  des  Schwe- 
felwasserstofles  bilden : 

C„H5(N04)N  +  6  HS  =  CjjHgNj  +  4  HO  +  6  S; 

Nilrantlin.  Azophenylamin. 

C^8H5(N04)aN  4-  6  HS  =  Cig  H7(N04)N2  +  4  HO  +  6  S. 

Dinilranilin.  Nitrazophenylamin. 

S  1429.  Azophenylamin  1)  oder  Semibenzidam,  Cy^ Hg N^. 
Destillirt  man  eine  mit  Schwefelammonium  gesäUigte  Lösung  von 
Bioitrobenzol  ^) ,  so  erhält  man  einen  Rückstand ,  der  viel  freien 
Schwefel,  sowie  eine  harzähnliche,  braungelbe,  in  Wasser  unlösliche 
Sobstana  enthält.  Diese  Substanz  ist  das  Azophenylamin ;  aus  der 
Ldsong  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether  setzt  es  sich  beim  Erkalten 
bei  Abschluss  der  Luft  in  gelben  Flocken  ab,  die  in  siedendem  Was- 
ser zo  einer  bräunlichen,  zähen  Masse  schmelzen  und  besonders  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  schnell  grün  werden ;  ihre  Lösung 
wird  an  der  Luft  gleichfalls  dunkler  und  setzt  ein  grünliches  Pul- 
ver ab. 

J)as  Azophenylamin  bildet  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
gelbe,  leicht  veränderliche^  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  un- 
lösliche Salze. 

S1430.  Nitrazophenylamin  3),  CisH7(N04)i\=CtsH7 
Nj04.  Kocht  man  Dinilranilin  ungefähr  zwei  Stunden  lang  mit  einem 
Deberschuss  von  Schwefelammonium,  so  erleidet  dasselbe  eine  voll-' 
ständige  Zersetzung,  und  es  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  der 
neue  Körper  in  Nadeln  aus.  Man  stellt  das  salzsaure  oder  oxal- 
saare  Salz  dar,  reinigt  dieses  durch  Dmkrystallisiren  und  fällt  aus  der 
Lösung  dieser  Salze  die  Base  mittelst  Ammoniak. 


1)  Zio  in  (1844),  Journ.  für  prakt.  Cbein.  XXXIil.  p.  34. 

2)  Das  Nitranilio  (Paranilranilin  von  Arppe)  ist  das  erste  Producl  der  Einwir- 
kaog  des  Schwefelaromooiums  auf  das  DioilrobenzoK 

3)  Gottlieb  (1852),  a.  a.  0. 

8* 
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Das  NitrazophenylamiQ  krystallisirt  aus  seiner  weingeistigeD  Lö- 
sung in  feinen,  langen,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
der  Flüssigkeil  dunkelrolli ,  trocken  lichtroth  erscheinen  und  deren 
breitere  Flächen  einen  goldgelben  Schimmer  zeigen.  Aus  gesättigteren 
Losungen  seiner  Salze  mit  Ammoniak  gelallt,  erscheint  das  Nitrazo- 
phenylamin  als  ziegelrothes  mattes  Pulver;  verdünnte  Lüsungen 
scheiden  unter  diesen  Umständen  rothgelbe  glänzende  Schüppchen 
ab.  Auch  in  Wassi^r  und  Aether  löst  es  sich  ziemlich  leicht.  Aus 
ersterem  krystallisirt  es  in  deullichen  Nadeln ,  bei  denen  man  an  ei- 
nigen Flächen  auch  einen  blauen  Reflex  wahrnimmt.  Alle  concentrir- 
ten*n  Losungen  sind  dunkelroth  gefärbt*  In  höherer  Temperatur 
schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich,  wie  es  scheint,  grösstentheils  un- 
verändert, an  den  Gefässwänden  einen  feinen  wolligen  Krystallanflug 
bildend.  Rasches  Erhitzen  bewirkt  schwache  Verpuffung,  unter  Rück- 
iassung  einer  kohligen  Masse. 

Die  Nitrazophenylammsalse  werden  durch  Wasser  und  Wein- 
geist zerlegt,  wobei  die  Base  ausgeschieden  wird ;  es  ist  dann  noch 
bei  Darstellung  der  Salze  unerlässlich ,  die  Lösung  derselben  mit 
einem  Ueberschusse  von  Säure  zu  verseben ,  um  die  erwähnte  Zer- 
setzung zu  vermeiden. 

Das  salzsaure  Salz,  C^^  U7  (N  04)2  N,  HCl-|-2Aq.  wird  durch 
Behandeln  des  rohen  Nilrazophenylamins  mit  Salzsäure  und  Umkry- 
stallisiren  erhalten.  Dabei  bleibt  Schwefel  und  ein  dunkelgrauer  kry- 
staliisirbarer  Körper  zurück,  der  dem  Salze  hartnäckig  anhängt  und 
es  dunkelbraun  färbt.  Aus  sehr  concentrirlen  heissen,  viel  Säure 
haltenden  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  in  gelbbraunen  Nadeln 
aus.  Verdünntere  Lösungen  lassen  deutlichere,  dunkler  gefärbte 
Krystalle  beim  Erkalten  fallen.  Am  schönsten  erscheint  jedoch  das 
Salz,  wenn  es  aus  verdünnter  saurer  Flüssigkeit  durch  langsames 
Verdunsten  erhalten  wurde ,  wo  es  4 — 5  Millimeter  lange ,  schiefe, 
oft  zu  grossen  Drusen  vereinigte  Prismen  bildet,  die  bei  durchgehen- 
dem Lichte  hell  braungrün  sind.  Einige  Flächen  reflectiren  ein  eigen- 
thümlichesBlao.  Sie  enthalten  Krystallwasser,  welches  bei  100^  und 
im  Vacuo  fortgeht.  Bei  längerem  Trocknen  entweicht  auch  Salz- 
säure.   Die  Krystalle  lassen  sich  auch  über  Schwefelsäure  trocknen. 

Das  chlorplatinsaure  Salz  lässt  sich  nicht  darstellen ,  da  das 
Platinchlorid  mit  salzsaurem  Nitrazophenylamin  zusammengebracht, 
sogleich  zu  Metall  1*educirt  wird. 
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Das  salpetersaure  Salz  enthält  C^^  H7  (N  O4)  N3,  N  0«  H.  Man 
befeuchtet  die  Krystalle  der  reinen  Base  mit  Wasser  und  rührt  die 
Masse  mit  verdünnter  Salpetersäure  zusammen.  Das  Salz  schillert 
gelh,  grün,  hlflulich  und  scheint  wasserfrei  zu  sein;  über  Schwefel- 
säure verändert  es  sich  nicht. 

Das  schwefelsaure  Salz,  2  C1SH7  (NO|)Na,  SaO«,  2H0  wird 
durch  Auflösen  der  Base  in  erwärmter  Schwefelsäure  erhalten;  es 
bildet  grosse  fettglänzende  Schuppen ,  ist  wasserfrei  und  scheint  kei- 
nen Alaun  zu  bilden. 

Das  Oxalsäure  Salz,  2  C^g  H7 (N  O4) Nj,  €40«,  2H0  krystalli- 
sirt  leicht.  Man  erhält  es  in  gelben  Nadeln  oder  bei  Anwendung  ver- 
dOnnter  Lösungen  in  gelbbraunen  Prismen,  die  in  gewisser  Richtung 
das  Licht  blau  reflectiren.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
enthält  kein  Krystallwasser. 

Das  cyanplatinsaure  Salz,  2  [C^g  H7 (N  O4)  Ng,  Cy  H,  Cy  Pl) -|- 
5  Aq.  wird  erhallen,  indem  man  Platincyanmagnesium  (Bd.  L, 
S.  413)  in  Wasser  löst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  sodann 
salzsaures  Nitrazophenylamin  hinzusetzt.  Letzteres  löst  sich  unter 
Bildung  eines  kleinen  dunkelgef^rblen  Rückstandes  auf,  und  aus  der 
filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  allmälig  ein  Gemenge 
des  neuen  Doppelsalzes  mit  feiner  Base  aus.  Um  das  Salz  rein  zu 
erhalten ,  muss  man  der  Flüssigkeit  etwas  verdünnte  Salzsäure  zu- 
setzen, welche  die  freie  Base  in  Lösung  erhält.  Das  Doppelsalz 
stellt  lange,  breite,  lamellenförroige  Prismen  von  lichtbraungelber 
Farbe  and  lebhaftem  Glänze  dar;  sie  lassen  sich  nicht  ohne  theil- 
weise  Zersetzung  umkrystallisiren. 

Bei  \\2^  verlieren  sie  alles  Krystallwasser. 

%  1431.  Vorstehenden  Verbindungen  reihen  sich  noch  einige 
andere,  der  Klasse  der  Amide  angehörige  an,  welche  Nitrazophenyl- 
aminsalze  minus  die  Elemente  des  Wassers  repräsentiren. 

Die  Nttrazophenyl'  Oxammsaure  enthält  die  Elemente  des 
zweifach  oialsauren  Nitrazophenylamins  minus  2  H  0 : 

Cw HtCNO*) Nj,  C4 Ha Og  —  2  H 0  =  Ci^jH^ (N 04)Na %. 

Zweifach  oxalsaures  Nitrazopbenyl' 

Nitrazophenylamin.  Oxaminsäure. 

Die  Nitrazophenyl- Oxaminsäure  verliert  bei  100^  2  HO  und 
verwandelt  sich  gänzlich  in  Niirazophenyl'Oximid : 
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C„  Hy  (N  O4)  N,  0,  —  2  H  0  =  C,«  Hg  (N  0^)  Nj.O«. 

.    Nitrazophenyl-  Nitrazophenyi- 

Oxaminsäure.  Oximid. 

Löst  man  Nitrazophenylamin  in  überschüssiger  OitalsXure  und 
dampft  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab,  so  fSIrbt  sich  der  Rack- 
stand  braungrfln.  Erhalt  man  denselben  einige  Zeit  lang  auf  100^^ 
so  verwandelt  er  sich  fast  vollständig  in  Nitrazophenyl-Oxioiid;  EU- 
gleich  bildet  sich  eine  kleine  Menge  eines  secundären  Productes  von 
brauner  Farbe,  welches  dem  Hauptproduct  hartnäckig  anhängt,  und 
das  nur  durch  wiederholtes  Behandeln  der  siedenden  Lösung  mit 
Thierkohle  entfernt  werden  kann. 

Die  kleinen  körnigen,  glänzenden  und  gelben  Krystalle,  die 
man  auf  diese  Weise  erhält,  bilden  die  Nilrazophenyl-Oxaminsäure. 

Das  Ammoniaksalx  dieser  Säure  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  gelben  Nadeln. 

Das  BaryUülz ,  de  He  Ba  (N  0«)  N,  0«  4"  3  Aq.  entsteht  in  Ge- 
stalt eines  krystallinischen  Niederschlages ,  wenn  man  Chlorbaryum 
und  nitrazophenyloximinsaures  Ammoniak  mit  einander  mischt ;  der 
Niederschlag  ist  hellpomeranzengeib  und  in  siedendem  Wa^er  ein 
wenig  löslich.  Er  enthält  3  At.  Wasser,  die  sich  erst  bei  160<^  voll- 
ständig entwickeln. 

Wie  schon  gesagt ,  verwandelt  sich  die  Nilrazopheoyl-Oxamin- 
säure  bei  100^  vollständig  in  Imid,  ohne  dass  dabei  das  Ausseien 
der  Substanz  eine  Veränderung  erleidet. 

S  1432.  Die  Nüraxophonyl-  Citracanaminsaure  und  das  iVt- 
trazopkenyl'Cüraconimid  sind  den  vorstehenden  Verbindungen  ana- 
log zusammengesetzt : 

Ci^H7(N04)Na,  CtoH^Og  —  2  HO  =  CMH„(N04)NtOe. 

Bicitraconsaures  Nitrazophenyl- 

Nitrazophenylamin .  Citraconaminsäure. 

CtaHy(N04)Na,  C^oHgOg  —  4  HO  =  C23Hg(N04)Na04. 

Bicitraconsaures  Nitrazophenyl- 

Nitrazophenylamin.  Citraconimid. 

Löst  man  Nitrazophenylamin  in  überschüssiger  Citraconsäure 
und  dampft  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab,  so  erhält  man  ein 
ikrystallinisches ,  in  Wasser  wenig  lösliches  Producta  welchem  durch 
Wasser  die  überscbOssige  Gitraconsänre  entzogen  wird.    Verdanntes 
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AoimoQiak  nimmt  aus  diesem  Pro^luot  eine  kleine  Menge  yon  Nitra- 
xopbenyl^Cilraconaminsäure  hinweg,  welche  sich  aus  der  Lösung  auf 
ZusaU  Yon  Salzsäure  in  langen  feinen  Nadeln  abscheidet. 

Ihr  Rückstand,  in  heissem  Alkohol  gelQst,  bildet  beim  Erkalten 
feine  trockene,  schwefelgelbe,  nadelfürmige  Krystalle.'  Dieser  Kör- 
per iBt  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aelher.  In  höherer  Tempera- 
tur sehoülzt  er  und  zersetzt  sich  wenige  Grade  über  dem  Schmelz- 
punkt rasch,  unter  Entwickelung  saurer  Dämpfe  und  Rücklassung 
einer  kobligen  Hasse.  Die  Alkalien  zerlegen  ihn  langsam ;  Ammoniak 
löst  ihn  beim  Kochen ;  aus  der  Lösung  scheiden  sich  erst  auf  Zusatz 
von  Säure  Krystalle  ab,  diese  Krystalle  scheinen  wieder  das  Imid  zu 
sein  und  lösen  sich  nicht  wieder  in  kaltem  Ammoniak. 

Schwefelsaure  Derivate  des  Anilins. 

C/1433.  SulfanilsäureO^  Phenyl-Sulfaminsäure,  G13H7N, 
Si  Oe^  Man  kann  zu  ihrer  Darstellung  das  Gemenge  von  Ozanilid 
und  Formanilid  (S  158;  Bd.  L,  S.  319)  anwenden,  sowie  man  es 
durch  Zersetzen  des  Oxalsäuren  Anilins  in  der  Wärme  erhält.  Man 
rObfC  dieses  Gemenge  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem 
dicken  Brei  ^n  und  erhitzt  ihn  in  einem  Ballon  bei  massigem  Feuer, 
so  Iupge  als  noch  Aufbrausen  statlflndet.  Der  Rückstand  schwärzt 
sic|i  nicht,  wenn  man  sorgfältig  verfährt,  und  es  entwickelt  sich  ein 
Gemenge  von  Kohleooxyd  und  Kohlensäure.  Nachdem  das  Aufbrau- 
sen aufgehört  hat ,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  eine  flache  Schale 
and  lässt  dieselbe  an  feuchter  Luft  stehen ;  so  erstarrt  sie  zu  einem 
Kryatallbrei  von  Sulfanilsaure.  Man  verdünnt  ihn  in  kaltem  Wasser, 
wäscht  die  Krystalle  und  löst  sie  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem 
sie  sich  beim  Erkalten  in  einer  Gestalt  absetzen.  Bei  dieser  Reaction 
kann  jnan  zwei  Phasen  annehmen :  in  der  ersten  Phase  verdünnt  die 
Schwefelsäure  die  Oxalsäure ,  in  der  zweiten  zersetzt  die  überschüs- 
sige Schwefelsäure  die  frei  gewordene  Oxalsäure.  1  At.  Oxanilid 
und  2  At.  concentrirte  Schwefelsäure  sind  äquivalent  1  At.  Kohlen- 
oxyd (CsOs),  1  At.  Kohlensäure  (C3O4)  und  2  At.  Sulfanilsaure: 
ci8HijNg04  4-2(SjOe,  HO)  =  CjOj-f  Ca04+2Ci3H7NSjOe. 

Oxanilid.  Sulfanilsaure.  • 


1)  Gerhardt  (1846),  Joum.  de  Pharm.  (3)  X.  p.  5;  ädd.  der  Chem.  and 
Pbaim.  LX.  p.  812;  Jonni.  fQr  prtJu.  Ch^m.  ,^V^VJ11.  p.  940. 
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Nach  einem  anderen  Verfahren  löst  man  Anilin  in  wenig  ttber- 
schassiger  Schwefelsäure ,  dampft  die  Lösung  zur  Trockne  ab  und 
erhitzt  den  Rückstand  unter  fortwährendem  Umrühren ,  so  lange  als 
sich  noch  Anilindämpfe  entwickeln.  Dieses  Verfahren  erfordert 
grosse  Aufmerksamkeit  und  scheint  weniger  vortheilhaft  zu  sein  als 
das  vorstehende;  da  nämlich  das  schwefelsaure  Anilin  nicht  schmilzt, 
so  kann  es  vorkommen ,  wenn  man  mit  grösseren  Mengen  arbeitet, 
dass  die  unteren  Schichten  verkohlen,  ehe  die  oberen  angegriffen 
werden.  Man  muss  deshalb  das  Erhitzen  fortsetzen,  bis  das  Product 
in  Wasser  geworfen  durch  Chromsäure  nicht  mehr  roth  gefärbt  wird. 
Hat  man  zu  stark  erhitzt,  so  ist  die  Lösung  gleichfalls  roth  und  diese 
Färbung  verschwindet  durch  Kohle  nicht.  Man  krystaliisirt  das  Pro- 
duct aus  siedendem  Wasser  um. 

Man  erhält  die  Sulfanilsäure  ferner  durch  Reduction  der  nitro- 
phenyl-schwefligen  Säure  (Nitrösulfobenzidinsäure,  $  1404b)  vermit- 
telst Ammoniumsulfhydrat  ^). 

Nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  dargestellt,  erscheint 
die  Sulfanilsäure  in  farblosen ,  stark  glänzenden^  rhombischen  Tafeln 
von  sehr  saurem  Geschmack.  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze 
unter  Aufbrausen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser^  noch  weniger 
löslich  in  Alkohol.  Sie  neutralisirt  die  Basen  vollständig.  Bei  der 
Destillation  zersetzt  sie  sich  in  Kohle ,  schweflige  Säure  und  ein  Oel, 
welches  mit  Wasser  zusammengebracht^  sich  in  schwefelsaures  Ani« 
iin  verwandelt. 

Sie  scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn  man  zu  der  con- 
centrirten  Lösung  eines  sulfanilsauren  Salzes  eine  Mineralsäure  setzt. 
Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch  Chromsäure  rothbraun  gefärbt,  ohne 
dass  eine  Fällung  entsteht.  Die  Anilinsalze  werden  bekanntlich  durch 
Chromsäure  schwarz  mit  kupferfarbenem  Reflex,  ähnlich  einer  Indig- 
küpe  gefallt. 

Chlorwasser  förbt  die  Sulfanilsäure  blass  karminroth,  welche 
Färbung  bald  ins  Braunrolhe  übergeht. 

Setzt  man  Bromwasser  zu  einer  selbst  verdünnten  Lösung  von 
Sulfanilsäure ,  so  wird  sie  milchig  und  giebt  nach  einiger  Zeit  einen 
weissen,  käsigen  Niederschlag. 


1)  Laarent,  Compt.  reod.  XXXI.  p.  538. 
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Mit  Kali-Kalk  erhitzt ,  entwickelt  die  Sulfanilsäure  Aoüin  und 
giebt  schwefelsaures  Salz. 

In  der  Kälte  wird  die  Sulfanilsäure  nicht  von  concentrirter  Sal- 
petersaure angegriffen ;  beim  Erhitzen  aber  entwickelt  sich  viel  Gas, 
und  es  bildet  sich  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  die  in  der  Ruhe  ein 
Harz  absetzt. 

%  1434.  Die  Sulfanilsäure  bildet  genau  bestimmte  Salze.  Mit 
Chromsflure  und  Bromwasser  zeigen  sie  die  nämlichen  Reactionen 
wie  die  Sulfanilsäure. 

Das  Ammoniaksalz  enthält  C^a  H«  (N  H4)  N  S,  Oe  bei  100«.  Die 
Sulfanilsäure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak ;  üherlässt  man  die  Lö- 
sung der  freiwilligen  Verdunstung,  so  setzen  sich  schöne  rectangu- 
läre,  stark  glänzende  Tafeln  ab.  Dieses  Salz  ist  leicht  löslich  in 
Wasser* 

Das  Afälinsal»  ist  ein  lösliches  Salz. 

Das  Nairansalxy  CiaHeNaNSaGe-j-^Aq.  wird  durch  Sätti- 
gen der  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirten  wässrigen  Säure  er- 
halten. Es  scheidet  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  in 
grossen  achtseitigen  Tafeln  ab.  Um  es  von  anhängendem  kohlensau- 
ren Natron  zu  befreien,  krystallisirt  man  es  aus  siedendem  Alkohol 
um.  Es  enthält  2  At.  =»  14^5  Proc.  Krystallwasser.  Es  ist  unlös- 
lich in  Aether ,  löslich  aber  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  daraus  in  vollkommen  weissen ,  prismatischen  Nadeln 
ab.     Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Aether  in  Flocken  gefällt. 

Das  Barytsalz ,  aus  kohlensaurem  Baryt  und  Sulfanilsäure  er- 
halten, krystallisirt  in  rectangulären  Säulen,  die  sich  ziemlich  in 
Wasser  lösen. 

Das  Kupfersalz ,  C|2  H«  Cu  N  S^  0«  -|-  4  Aq«  ist  krystallisirbar. 
Die  Sulfanilsäure  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Kupferoxyd  ein,  löst 
dagegen  Kupferoxydhydrat  sehr  leicht  auf;  die  concentrirte  Lösung 
ist  grfln  und  setzt  beim  Erkalten  schwarzgrüne ,  stark  glänzende, 
kone  harte  Säulen  ab.  Die  Lösung  dieses  Salzes  ist  in  Betracht  der 
dunklen  Farbe  der  Krystalle  nicht  sehr  dunkel.  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  100<^  ihr  Krystallwasser  nicht. 

Das  Sübersalz^  eben  so  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  erscheint 
in  glänzenden  Blättchen;  ein  Theil  des  Salzes  jedoch  scheint  reducirt 
iu  werden. 
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Cyanderivate  des  Anilins. 

$  1435.  Das  Cyan  verbindet  sich  direct  mit  dem  Anilin  eu 
einer  eigenthümlichen  Base,  dem  Cyananilin  (8  1436),  welches 
die  Elemente  enthält  von  2  At.  Anilin  und  2  At.  Cyan. 

Gasförmiges  Chlprcyan  bildet  mit  dem  Anilin  das  Cyananilid 
oder  Phenyl-Cyanamid  ($  1437  a)  und  Salzsäure. 


u. 


ci 


Chlorcyan.       Anilin. 

cij  +^\^y 

1        * 

Chlorwas-     Cyananilid. 
serstoff. 
Das  Anilin  und  das  Cyananihd  können  sich  mit  einander  ver- 
hiqdßP  und  eine  neue  Base«  das  Heianilin  ($  1438)  bilden: 

N(CijH5)HH 

AnJ'in-  V        r    n    IV 

N(Ci,H8)CyH  (  "=  ^6«13Wä- 

Cyananilid. 

Das  Chlor,  das  Brom  und  die  Salpetersäure  geben  mit  dem 
Melanilin  Substitutionsproducte,  aus  welchen  sich  beim  Erwärmen 
Chloranilin,  Bromanilin  und  Nitranilin  entwickeln. 

Festes  Chlorcyan  bildet  mit  dem  Anilin  Salzsäure  und  Chlore- 
cyanilid  (S  268) : 

Cy,  Cy,  Cy)    ,    j^jCiaH, 
Cl    Cl   Cl  )  ^^  ^^i" 

Festes  Anilin. 

Chlorcyan. 

_  H,  H    ,    Cy  2«)^*"' 

(  "* 

Salzsäure.       Chlorocyanilid. 


r" 
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Si436.  Cyananilini),  C;saHt4N4=»2CisH7N,Cys.  Leitet 
AMD  einen  Strom  Cyangas  in  Anilin ,  so  wird  das  Gas  unter  Wärme- 
entwickelung  absorbirt  und  die  Flüssigkeit  Ringt  an,  sich  zu  färben ; 
endlich  wird  diese  Färbung  so  stark,  dass  sie  die  Flüssigkeit  un- 
durchsichtig macht.  Schon  nach  den  ersten  Cyangasblasen  wird  der 
Geruch  nach  Blausflure  wahrnehmbar ,  in  dem  Masse  aber ,  als  die 
Flüssigkeit  sich  mit  Cyan  sättigt ,  wird  dieser  Geruch  durch  den  des 
Gyans  ersetzt.  Verschliesst  man  sodann  das  Geßiss,  so  findet  man 
nach  12  Stunden  den  Cyangeruch  von  Neuem  verschwunden;  die 
Flüssigkeit  riecht  wieder  nach  Bhusäure  und  enthalt  einen  krystalli- 
niscben  Absat;^.  Es  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen ,  sodann  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystalllsirt. 

Das  Cyananilin  bildet  dann  farblose ,  geruch-  und  geschmack- 
kse,  dOnne  Krystallblfltter,  welche  den  Glanz  des  metallischen  Sil- 
bers besitzen.  Die  geringe  Löslichkeit  derselben  in  Alkohol  verhin- 
dert die  Bildung  grösserer  regelmässiger  Krystalle ;  es  ist  auch  wenig 
loslich  in  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fetten  und 
flflchtigen  Oelen.   Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Es  schmilzt .  zwischen  210  und  220^  zu  einem  gelben  Oele, 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt« 

Erhitzt  man  es  einige  Grade  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  er- 
folgt eine  vollkommene  Zersetzung,  die  Hasse  bräunt  sich  und  ver- 
kohlt, während  Anilin  und  Cyanammonium  entweichen ,  welche  me- 
chanisch einige  feine  Krystalle  von  Cyananilin  mit  überreissen.  Eben 
•0  wenig  als  für  sich ,  lässt  sich  die  Base  in  einem  Strome  Wasser- 
dampf verflüchtigen. 

Die  Lösungen  des  Cyananilins  sind  vollkommen  neutral.  .Fich- 
tenholz nimmt  keine  gelbe  Farbe  in  den  sauren  Lösungen  dieser  Base 
in ;  Chlorkalk  und  verdünnte  Cbromsäurelösung  sind  gleichfalls  ohne 
alle  Einwirkung. 

Das  Cyananilin  zersetzt  sich  sehr  leicht.  Löst  man  es  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  concentrirt  die  Lösung  durch  Abdampfen,  so 
letzen  sich  Krystalle  ab  eines  Gemenges  von  Salmiak,  salzsaurem 
Anilin,  Oxanilid  (Diphenyl-Ozamid)  undOxanilamid(Phenyl-Oxamid). 
Die  Bildung  dieser  Substanzen  ist  begreiflich,  wenn  man  in  Erwägung 


i)Hofm«Dn(1848),  Ann.  der  Chem.  and  Phano.  LXVI.  p.  129;  LXXIII. 
P.1M. 
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zieht,  dass  das  Cyananilin  die  Elemente  des  Anilins  plas  Cyan  ent- 
halt, dass  ferner  das  Cyan  als  neutrales,  oxalsaures  Ammoniak  minus 
Wasser  zu  betrachten  ist«     Man  hat  in  der  That  : 

Cas  Hi4  N4  4-  4  H  0  —  2  N  Hj  =  Oxanilid, 

C28  H|4  N|  4.  4  H  0  —  2  C^a  Hy  N  =  Oxamid, 

C28H14N4  +  4HO  — NH)        ^      .,     .. 

C    H  N  (  "™  Oxanilamid. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  das  Cyananilin  eben  so  wie 
die  Salzsaure.  Das  Cyananilin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
saure mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  entwickelt  beim  schwachen 
Erwarmen  gleiche  Volumen  Kohlensaure  und  Kohlenoxydgas ,  bei 
stärkerem  Erhitzen  vermindert  sich  die  Menge  des  Kohlenoxydes  und 
es  entwickelt  sich  schweflige  Saure.  Nach  dem  erstarrt  das  Ganze  zu 
einer  Krystallmasse,  aus  Sulfanilsäure  und  schwefelsaurem  Ammoniak 
bestehend. 

Brom  greift  das  Cyananilin  lebhaft  an ;  zuerst  bildet  sich  wahr- 
scheinlich Tribromcyaiianilin,  aber  die  sich  zugleich  bildende  Brom- 
wasserstoffsaure  zersetzt  den  grössten  Theil  des  Cyananilins.  Geht 
die  Reaction  bei  Gegenwart  von  Alkohol  vor  sich,  so  scheiden  sich 
Krystalle  von  Tribromanilin  aus. 

Man  kann  das  Cyananilin  mit  wassriger  oder  weingeistiger  Kali- 
lösung stundenlang  kochen,  ohne  dass  es  die  mindeste  Veränderung 
erleidet.  Beim  Schmelzen  mit  festem  Kali  entwickelt  es  aber  Anihn 
und  Ammoniak.  Da  diese  Umwandelung  erst  bei  einer  Temperatur 
vor  sich  geht,  bei  welcher  die  Oxalsäure  zerstört  wird,  so  findet  man 
in  dem  Rückstande  kein  oxalsaures  Salz,  sondern  nur  kohlensaures : 
ferner  entwickelt  sich  ausser  dem  Ammoniak  und  Anilin  auch  noch 
Wasserstoffgas. 

S  1437.  Die  Darstellung  der  C  y  a  n  a  n  i  1  i  n  s  a  1  z  e  ist  in  Folge 
der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Base  mit  einigen  Schwierigkeiten  ver^ 
knüpft ;  die  schwer  löslichen  Salze  lassen  sich  leichter  darstellen. 

Das  zweifach  salzsaure  Cyananilin,  Ca9H|4N4,  2HCI 
ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure ;  es  löst  sich  aber  leicht 
in  verdünnter,  allein  aus  dieser  Lösung  kann  das  salzsaure  Salz  durch 
Abdampfen  nicht  gewonnen  werden.  Um  es  darzustellen,  löst  man 
Cyananilin  in  verdünnter,  siedender  Salzsäure  und  setzt  zu  der  flltrir- 
ten  Lösung  ein  gleiches  Volumen  Salzsäure;  es  setzt  sich  sodann 
nach  wenigen  Augenblicken  eine  reichliche  Menge  farbloser  Krystalle 
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ab.  Dieses  zweifach  salzsaure  Salz  lässt  sich  in  trockner  Gestall 
Qo?erandert  aufbewahren,  bei  Gegenwart  von  Feuchligkeit  zersetzt  es 
sich  dagegen  sehr  leicht*). 

Das  zweifach  chlorplatinsaure  Cyananilin  enthält 
CsgH|4N4,  2  (HCl,  PtClg).  Eine  verdünnte  Lösung  von  zweifach 
saizsaurera  Cyananilin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  gefüllt.  Mischt 
man  aber  eine  ziemlich  concentrirte  und  siedend  gesättigte  Lösung 
TOD  Cyananilin  in  Salzsäure  mit  einer  concentrirten  Lösung  vonPlatin- 
chlorid,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  schöne  Krystallisation 
orangegelber  Nadeln  des  Platindoppelsalzes.  Sie  sind  löslich  .  in 
Wasser  und  Alkohol,  lassen  sich  aber  nicht  aus  diesen  Flüssigkeiten 
amkrystallisiren ;  denn  das  Salz  zersetzt  sich  sehr  leicht  und  man 
erhält  sodann  Gemenge  von  chlorplatinsaurem  Anilin  und  chlorplatin- 
saurem  Ammoniak.  ^ 

Das  zweifach  chlorgoldsaure  Cyananilin,  C28H14N4, 
2  (HCl,  AUCI3)  ist  ein  orangegelber  Niederschlag,  der  sich  auf  Zu- 
satz von  Goldchlorid  zu  einer  weingeistigen  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  bildet. 

Das  zweifach  brom wasserstoffsaure  Cyananilin 
wird  wie  das  zweifach  salzsaure  Salz  erhalten  und  krystallisirt  auf 
Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  noch  leichter  als  jenes. 

Das  zweifach  jodwasserstoffsaure  Cyananilin, 
CsgHi4N4,  2  NOeH.  Das  Cyananilin  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
und  siedender  Salpetersäure ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  sal- 
petersaure Salz  in  langen,  weissen  Nadeln  ab,  die  man  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  noch 
weniger  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Mit  salpetcxsaurem  Silberoxyd  giebt  es  ein  krystallisirbares  Salz. 

Das  zweifach  schwefelsaure  und  zweifach  Oxal- 
säure Salz  sind  sehr  leicht  löslich  und  ihre  Lösung  wird  durch 
Abdampfen  zersetzt. 

S  1437  a.  C  y  a  n  a  n  i  1  i  d  3),  Phenyl-Cyanamid,  C14  H«  Nj^  =  N 
(C]sH5)CyH.     Leitet  man  trocknes  Chlorcyangas  in  eine  wasser- 


1)  Hofmann  halt  die  Cyaoanilinaalze  för  neutrale  Salie  und  betrachtet  folglich 
>Is  Aequivaleot  dea  CyanaoillDS  die  Hälfte  des  too  uns  angenommenen. 

2)  Cahoars  und  Cloez  (1854),  Compt.  rend.  XXXVIII.  p.  3tftf;  Journ.  für 
pakt.  Chem.  LXII.  p.  44;  Pharm.  Centralbl.  18tt4  p.  213. 
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freie  fltherisohe  Losung  von  Anilin  [und  kühlt  das  Gefifss  durch  g«^ 
stossenesEis  ab,  so  bildet  sich  bald  ein  krystallinischer  Niederscblagy 
der  sich  allmälig  vermehrt  und  aus  reinem  salzsauren  Anilin  besteht. 
Wird  die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
destillirt,  so  entweicht  der  Aether  vollkommen  und  es  bleibt  eine 
zähe,  beim  Erkalten  fest  werdende  Masse  zurück.  Dies  ist  das 
Pbenyl-Cyanamid  oder  Cyananilid. 

Diese  Substanz  ist  rothlich  gefärbt  und  besitzt  das  ^Aussehen 
des  Colophoniums,  dem  sie  bezüglich  der  Zerreiblichkeit,  dem  miisch- 
ligen  Bruche  und  der  Durchsichtigkeit  gleicht.  In  der  Wifrme  wird 
sie  unter  Bildung  verschiedener  Producte  vollständig  zersetzt. 

Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Setzt  man  zu  der  ätherischen  oder  alkoholischen  Losung  Wasser,  so 
bildet  sich  sogleich  eine  zähe  Hasse,  die  nach  und  nach  in  ein  kry* 
stallinisches  Product  übergeht. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Anilin  und  Phenyl- 
Cyanamid,  nach  gleichen  Aequivalenten,  in  Alkohol  gelost,  einige 
Zeit  lang  im  Wasserbade,  so  erhält  man  ein  krystallisirtes  Product 
(salzsaures  Melanilin),  aus  welchem  Ammoniak  Heianilin  abscheidet : 

N(CiaH5).HH 

Anilin.  i   r    n    ic 

N(C,3H5)CyH  y^^J:!«^« 

TT*     ^.,.',~ — '  1       Aelanilin. 
Cyananilid. 

8t438.  Melanilin*),  C^e H13 N3  =  N (Cja H5) H^,  N (Cj^ H,) 
Cy  H.  Diese  Base  ist  ein  Product  der  Vereinigung  von  Cyananilid 
und  Anilin.  Man  kann  es  direct  erhalten  durch  die  Einwirkung  von 
Chlorcyan  auf  Anilin. 

Man  leitet  Chlorcyangas  (aus  Quecksilbercyanid  und  Chlor  dar- 
gestellt und  mit  Chlorcaicium  getrocknet)  in  wasserfreies  Anilin. 
Die  Reaction  giebt  sich  sogleich  durch  beträchtliche  Temperaturer- 
höhung zu  erkennen,  das  Gas  wird  begierig  absorbirt,  die  Flüssigkeit 
nimmt  eine  dunkle  Farbe  an  und  verdickt  sich  nach  und  nach  zu 
einer  brystalliniscben  Masse.  Das  Product  wird  von  Zeit  zu  Zeil 
erhitzt,  um  es  im  flüssigen  Zustande  zu  erhalten.  Lässt  man,  wenn 
kein  Gas  mehr  absorbirt  wird^  erkalten,  so  ist  jede  Spur  von  krystal- 


1)  Hof  mann  (1849),  Aon.  der  Chemie  uDd  Pharm.  LXVII.  p.  129;  LXXIV. 
p.  8  und  17. 
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liniscber  SirQctnr  verschwanden.  Das  harKäkiiliehe ,  brftanlicbe 
Prodiict  ist  das  Melanilin.  Man  lOst  es  in  Wasser  und  setzt  Kali 
hiniu.  Dadiircb  wird  die  Base  als  blendend  weisse^  zSbe  Substanc 
gettlt,  welche  nach  einigen  Augenblicken  krystalllnisch  erstarrt. 
Man  wascht  das  rohe  Helaniltn  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt 
es  aus  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Alkohol  um» 
Bfeim  Erkalten  der  Losung  krystallisirt  die  Base  in  weissen  Platten 
TOn  vollkommener  Reinheit.  Bei  Anwendung  von  Bromcyan  erhalt 
man  gieichfalls  Melanilin,  Jodcyan  giebt  aber  nur  Jodanilin. 

Die  Melanilinkrystalle  nehmen  an  der  Luft  leicht  einen  Stich 
ins  Rothliche  an.  Sie  sind  geruchlos;  ihre  weingeistige  Lösung  be-^ 
sitzt  einen  bitteren,  lange  Zeit  haftenden  Geschmack.  Sie  schmelzen 
iwischen  120  und  130^  zu  einem  Oel,  das  beim  Erkalten  krystalll- 
nisch erstarrt.  Bei  140  und  150<^  destillirt  farbloses  Anilin  Ober, 
wahrend  eine  durchsichtige,  schwarz  braungenirbte  amorphe  Masse 
in  der  Retorte  zurückbleibt. 

Dieser  Rückstand  scheint  C54HS5N7  zu  enthahen,  d.  h.  3  At. 
!      lelanilin  minus  2  At.  Anilin  : 

3  C20  Hi3  N3  =»  2  C|2  H7  N  -(-  C54  H95  N7. 

Melanilin.  Anilin. 

I  Das  Melanilin  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  siedendem 

litet  sich*  eine  etwas  grössere  Menge,  welche  beim  Erkalten  in  kleinen 
Bbttchen  herauskrystallisirt.  Aetber,  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton» 
Schwefelwasserstoff,  fette  und  flüchtige  Oele  lösen  es  leicht. 

Es  reagirt  kaum  auf  PQanzenfarben.  Die  Lösungen  seiner  Salze 
fiirben  Fichtenholz  nicht;  sie  erleiden  durch  Cbromsflure  nicht  die 
eigenthOmliche  Färbung,  welche  die  Anilinsalze  charakterisirt.  Auch 
Chlorkalk  erzeugt  keine  violette  Färbung. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Melanilin  je  nach  der 
Daoer  der  Reaction  entweder  in  eine  Base,  das  Nitromelanilin,  oder 
in  eine  eigenthümliche  Saure,  welche  mit  den  Alkalien  scharlachrothe 
Salze  bildet. 

Es  fiiUt  weder  Eisenoxydul-  noch  Eisenoxydsalze;  schwefel- 
saures Zinkoxyd  wird  davon  etwas  getrübt.  Mit  schwefelsaurem 
Kapferoxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  ent- 
stehen aus  Doppelsalzen  bestehende  flockige  Niederschlage.  Es  ftlllt 
femer  Platin-  und  Goldchlorid. 
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8  1439.  Das  MelaDÜin  löst  sich  leicht  in  den  Säuren  und  bildet 
mit  den  meisten  krystallisirbare  Salze ;  die  neutralen  Salze  sind  ohne 
Wirkung  auf  Reagenspapiere.  Ihre  Lösungen  sind  sehr  bitter  und 
werden  durch  Ammoniak^  besser  noch  durch  Kali  und  Natron  geßlllt ; 
die  kohlensauren  Salze  ßlUen  sie  gleichfalls  unter  Kohlensäureent- 
wickelung. 

Das  Melanilin  steht  hinsichtlich  seiner  basischen  Eigenschaften 
dem  Anilin  sehr  nahe,  seine  Lösung  vermag  kein  Anilinsalz  zu  zer- 
legen, eben  so  wenig  werden  die  Melanilinsalze  von  Anihn  zersetzt. 

Das  salzsaure  Salz  ist  das  löslichste  der  Melanilinsalze.  Die 
Lösung  des  Melanilins  in  Salzsäure  krystallisirt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  nicht.  Ueber  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbade  trocknet 
sie  zu  einem  schwach  geförbten,  durchsichtigen  Gummi  ein,  welches 
nur  sehr  allmälig  krystallisirt. 

Das  chlorplatinsaure  Salz  enthalt  C^eHisNa,  HCl,  PtCI^. 
Platincblorid  bewirkt  in  der  Lösung  des  salzsauren  Melanilin  einen 
hellgelben,  etwas  krystallinischeu  Niederschlag;  das  Filtrat  liefert 
nach  einiger  Zeit  orangegelbe,  verworrene  Krystaile.  Niederschlag 
und  Krystaile  haben  dieselbe  Zusammensetzung.  Das  chlorplatin- 
saure Salz  löst  sich  in  kleiner  Menge  in  siedendem  Wasser;  es  ist 
weniger  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Das  chlorgoldsaure  MelamUfi  enthält  CseHisNs,  HCl,  AuClg. 
Mischt  man  Goldchlorid  mit  einer  mittel  concentrirten  Lösung  von 
salzsaurem  Melanilin,  so  wird  die  Flüssigkeit  dunkel,  trObt  sich  nach 
und  nach  und  scheidet  schöne,  goldgelbe  Nadeln  ab.  Ist  die  Lösung 
des  Melanilinsalzes  sehr  concentrirt,  so  f^llt  das  Golddoppelsalz  so- 
gleich zu  Boden.     Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  cklorquecksilbersaure  Salz.  Quecksilberchlorid  erzeugt 
in  Melanilinlösungen  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  schnell  in 
einigen  Tropfen  Salzsäure  auflöst.  Aus  der  Lösung  setzen  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  Nadeln  ab. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz^  C^e  ^iz  Nj,  H  Br  ist  ein  sehr 
lösliches,  jedoch  nicht  so  leicht  lösliches  Salz  als  das  salzsaure  Salz. 
Es  krystallisirt  leicht  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln ;  es  ist  weniger 
löslich  in  Bromwasserstoffsäure  als  in  Wasser. 

D^s  jodwassersloffsaure  Salz  enthält  CseH^sNa,  HJ.  Eine 
concentrirte  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  das  Melanilin 
in  ein  gelbes  Oel,  das  sich  am  Boden  ansammelt  und  nach  einiger 
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Zeit  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Siedendes  Wasser  löst  diese 
Krystalle  auf,  Alkohol  gleichfalls.  An  der  Luft  zersetzen  sie  sich 
schnell  unter  Freiwerden  von  Jod. 

Das  ßuarwassersioffsaure  Salz  wird  durch  Auflösen  von  Hel- 
aoilin  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  erhalten.  Es  bildet  deut- 
liche, etwas  röthliche  Krystalle.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Was- 
ser, weniger  leicht  in  Alkohol. 

Das  schwefelsaure  Salz,  2  CaeHisN,,  S^Oe,  2  HO  krystalli- 
sirt  in  rhombischen,  sternfbrmrg  gruppirten  Blattchen  ;  die  Krystalle 
sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher  in  siedendem.  In 
Alkohol  und  Aether  sind  sie  gleichfalls  löslich. 

Die  phospkorsauren  Verbindungen  des  Melanilms  sind  leicht 
löslich  und  krystallisiren  nur  langsam. 

Das  salpetersaure  Salz ,  C^^  H|3  N3,  N  Oe  H  krystallisirt  am 
leichtesten  unter  allen  Melanilinsalzen.  Beim  Erkalten  einer  sieden- 
den Lösung  scheidet.es  sich  so  vollständig  in  Nadeln  ab,  dass  die 
Mutterlauge  durch  Ammoniak  nicht  mehr,  durch  Kali  kaum  noch  ge- 
trabt wird.  Diese  geringe  Löslichkeit  gestattet,  die  Salpetersäure 
als  Reagens  auf  Melanilin  anzuwenden.  Siedender  Alkohol  löst  es 
auch,  Aether  kaum.  Es  verändert  sich  an  der  Luft  nicht,  es  nimmt 
aber  mit  der  Zeit  eine  rothe  Färbung  an. 

Eine  weingeistige  Melanilinlösung  giebt  mit  salpetersaurem 
Süberoayd  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  an  den  Wänden 
des  Gewisses  schnell  in  Form  einer  harzartigen  Hasse  anlegt.  Man 
erhält  dieselbe  Verbindung  in  harten,  abgerundeten  Krystalldrusen, 
wenn  man  alkoholische  Lösungen  von  Melanilin  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  vermischt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  einige  Stunden  klar 
and  setzt  alsdann  die  Verbindung  langsam  ab. 

Das  saure  Oxalsäure  Salz ,  C^e  H13  N3,  G4  0^,  2  H  0  erhält 
man  durch  Uebersättigen  des  Melanilins  mit  Oxalsäure ;  es  gleicht  im 
Aeusseren  vollkommen  dem  schwefelsauren  Salze.  Die  Krystalle 
ttad  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  darin 
tber  in  der  Siedehitze;  in  Aether  sind  sie  fast  unlöslich. 

11440.  Chloromelanilin  0  CaeHnCI^Ns  =  Ci^HeClN, 
C|)HsCl,  CyH.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  benutzt  man  am 
zweckmflssigsten  eine  Auflösung  von  salzsaurem  Melanilin,  die  man 


i)  Hofmano  (1848),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII.  p.  146. 
Gerkodt,  Gbeide.  Hl.  9 


nach  uod  oacb  mit  kleinen  Pqrtiotiea  Cblorwaaser  ferwi^ht,  bi^ 
zuletzt  ein  Zeitpunkt  eintritt,  wo  die  durch  Vermischen  mit  Chlor- 
Wasser  jedes  Mal  sich  trübende  Flüssigkeit  nach  dem  IJ|i(v^kiUtela 
nicht  wieder  klar,  der  ausgeschiedene  barzühnliche  Körper  nicht  wie- 
der gelost  wird.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Ab4aiw(w 
und  Abkühlen  sternförmig  vereinigte  weisse  Krystalln^elo  c^ss  %9\ir 
sauren  Salzes  ab.  Aus  der  wässrigen  Lösung  schlägt  Ammoniak  dia 
Base  in  blendend  weissen  Flocken  nieder,  welche  aus  Alkohol  in 
Krystallblättchen  anschiessen. 

Das  chlorplatiwiaure  Sa/js^  C^el^i^^^a»  HCl,  PtCl^  ist  eio 
schön  orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

ßromomela  nilin,  CaeHn  Br^I^s  :=  C^sHeBrN«  Cialis  Er 
CyN.  Die  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Melanilin  ist  ähnli^  der 
des  Chlors.  Das  Bromomelanilin  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  schönen ,  weissen  Schuppen ,  die  beinahe  unlöslich  ia  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aelher  sind.  Die  Lösuxigen  besitze^ 
einen  sehr  bitteren  Geschmack.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  bis 
über  ihren  Schmelzpunkt  entwickelt  sich  Bromanilin. 

Das  salzsaure  Salz,  C^q  Qu  Br^Ns,  HCl  krystallisirt  in  seiden- 
glänzenden Nadeln. 

Mischt  man  eine  siedende  Lösung  dieses  Salzes  mit  concanUrir- 
ter  Platinchloridlösung,  so  erhält  man  beim  Erkalten  goldgelbe  Blätt- 
eben  des  chlorplatinsauren  Salzes,  C^^HiiBr^Na,  HCl,  PtClg, 

JodomelanilinOi  CjeHn J3N3  =  C,aHeJN,  CiaHsJCyN. 
Es  gelingt  nicht,  das  Jodomelanilin  durch  Behandeln  des  Melanttia 
mit  Jod  darzustellen,  man  erhält  es  dagegen  leicht  durch  B^handela 
einer  ätherischen  Lösung  von  Jodanilin  mit  Chlorcyangas* 

Es  bildet  sich  auf  diese  Weise  ein  krystallinischer  Niederschlag 
des  salzsauren  Salzes  der  Base.  Dieses  Salz  gleicht  vollständig  dem 
Salzsäuren  Chloromelanilin  und  Bromomelanilin ;  es  ist  wenig  lösUcb 
in  Wasser  und  setzt  sich  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  als  Oel  ab« 
welches  sich,  jedoch  nur  langsam,  in  schöne,  weisse  Krystaljslerae 
verwandelt.  Ammoniak,  oder  besser  Kali,  föllt  aus  der  Lösung  die- 
ses Salzes  einen  weissen  Niederschlag  von  Jodoroelanilio,  der  aus 
Alkohol  krystallisirt. 

Das  chlorplatinsaure  Salz  enthält  CaeUn  J^Na,  HCl,  PtCif 


1)  Hofmann  (1818),  Ann.  der  Cbem.  and  Phann.  LXVII.  p,  ijKS. 
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Nitpomelanilioi),  CjelHji (N 04)^ N3  =  CjjH6(N0^)N, 
Cis  HsCN  04)67  N.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyangas 
aaf  NitraalHn.  Es  bildet  hellgelbe,  krystalliniscbe  Blättchen,  die 
sich  wenig  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether  lösen.  Es  lässt  sich 
Dicht  unzersetzt  verflOchtigen.  In  der  Wärme  verhält  es  sich  wie 
die  anderen  Mebniline  und  entwickelt  einen  gelben  Dampf  von 
Nitranilin. 

Das  saLuäMre  und  ehlorplatmsaure  Salz  sind  den  entspre- 
chanjea  CbloromelaniUn-  und  Bromomelanilinsalzen  analog  zusam- 
Biei^eftetzt. 

Das  salpetersaure  Salz  ist  wenig  löslich ;  das  schwefelsaure 
wbA  Qwalsanre  Sulz  sind  löslicher. 

11441.  Cyanomelanilin«X  C30 H13 N5  =  C^ H13 N3, Cy,. 
Boe  kalt  geaSttigte  Auflösung  von  Melaniiin  in  Weingeist  absorbirt 
Cyangas  io  reichlicher  Menge.  Ueberlässt  n>an  die  gesättigte  Lösung 
in  verkorkter  Flasche  sich  selbst,  so  erscheinen  bald  gelbliche,  sei- 
dengläosende  Kryslalle,  und  nach  einigen  Stunden  ist  die  ganze  Flüs- 
ligkeH  zu  einer  weichen  Krystalknasse  erstarrt.  Der  Geruch  nach 
Cyan  ist  ^erachwundea,  dagegen  der  der  Blausäure  bemerkbar.  Man 
wäscht  das  Product  in  Alkohol  und  krystallisirt  es  darin  um. 

Des  Gyanenehmilin  bildet  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln,  die 
sich  nicht  unzersetzt  yerflUehligen  lassen  und  in  der  Wärme  Anilin 
mAGyanamm^iiiirm  abgeben,  während  ein  harziger  Rückstand  bleibt, 
der  bei  höherer  Temperatur  verkohlt. 

Es  lösl  sich  leicht  in  der  Kälte  in  verdünnten  Säuren ;  durch 
Kali  und  Ammoniak  wird  es  aus  dieser  Flüssigkeit  unverändert  wieder 
abgeschieden.  Es  zersetzt  sich  jedoch  mit  der  Zeit  durch  Säuren, 
so  dass  e9  daher  schwer  ist,  vollkommen  reine  Cyanomelanilinsalze 
darzustellen. 

Das  Cyanomelanilin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Sauren  noch  schneller  als  das  Cyanilin.  Löst  man  die  erstere  Base 
in  gewöhnlicher  Salzsäure,  so  bildet  sich  eine  kaum  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  Ammoniak  die  Base  unverändert  f^llt,  wenn  man 
das  Ammoniak  sogleich  zusetzt ;  hat  die  Lösung  aber  nur  eine  bis 


1)  Hof  mann  (1848),  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII.  p.  Itf6. 

S)  Hofmann  (1848),  Aon.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVII.  p.  160;  LXXIV. 

M. 
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zwei  Minuten  gestanden,  so  trübt  sie  sich  plötzlich  und  scheidet  eine 
gelbliche,  verworren  krystallisirte  Masse  ab.  Die  Mutterlauge  ent- 
hält Salmiak.     Die  gelbhche  Substanz  ist  Oxamelanil : 

C80H13N5  +  4  HO  =  C30HHN3O4  +  2  NH3. 

Cyanomelanilin.  Oxamelanil. 

$1442.  Oxamelanil,  Melanoximid,  C30H11N3  O4.  Diese 
Verbindung  setzt  sich  als  gelbliche  Masse  aus  der  einige  Zeit  sich 
selbst  tiberlassenen  Lösung  des  Cyanomelanilins  in  Salzsäure  ab.  Es 
ist  kaum  löslich  in  Wasser.  Siedender  Alkohol  löst  es  nur  schwierig 
und  scheidet  es  in  krystallinischcn,  selbst  harzdhulichen  Krusten; 
setzt  man  Kali  oder  Ammoniak  zu  einer  weingeistigen  Lösung  dieses 
Körpers,  so  erstarrt  die  Masse  aus  Krystallen  von  Melanilin,  wahrend 
die  Mutterlauge  Oxalsäure  enthält. 

Kocht  man  Oxamelanil  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  aucli  Oxal- 
säure und  *Melanilin ;  zugleich  bilden  sich  aber  auch  andere,  noch 
nicht  untersuchte  Froducte. 

Das  Oxamelanil  verhält  sich  als  schwache  Säure ;  seine  wein- 
geistige Lösung  giebt,  besonders  nachdem  sie  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  versetzt  worden  ist,  mit  Silbersalzen  einen  gelMicben 
Niederschlag. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Oxamelanil  Carbanil  oder 
cyansaures  Pbenyloxyd  (S  219,  Bd.  L,  S.  450). 

Das  Oxamelanil  enthält  die  Elemente  des  zweifach  Oxalsäuren 
Melanilins  minus  Wasser  : 

Cje  Hjs  N3,  C|  H3  Og  —  4  H  0=  C30  Hu  Ng  O4. 

Zweifach  oxalsaures  Melanilin.  Oxamelanil. 

Methyl-,  Aethyl-....   Derivate  des  Anilins, 

S  144-i.  Das  Anilin  (Phenylamin)  kann  durch  doppelte  Zer- 
setzung 1  oder  2  At.  Wasserstoff  gegen  Methyl ,  Aethyl  oder  homo- 
loge Radikale  eintauschen  und  dadurch  neue  Basen  bilden.  Mit  Aethyl- 
jodür  und  Anilin  z.  B.  erhält  man  jodwasserstoffsaures  Aethyl-Anilin 
oder  Aethyl-Phenylammoniumjodür : 

H  +  j  *  "* 

H 

Anilin.      Aethyljodttr. 
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^i%  "5  H 

=  N(C4  H5  +  J 
H 

Aelhyl-    Jodwasser- 
Aniiin.      Stoffsaure. 

Lasst  man  auf  das  Aethyl-Anilin  eine  neue  Portion  Aethyljodür 
einwirken,  so  erhält  man  jodwasserstofTsaures  Dictthyl-Anilin,  oder 
Diatbyl-Phenyl-Ammoniumjoddr. 

Durch  die  Einwirkung  endlich  einer  drillen  Portion  Aethyljodür 
auf  Diälhyl-Anilin  erhält  man  Ti^iäthylamnioniumjodür,  d.  h.  Ammo- 
nium, in  welchem  die  4  At.  Wasserstoff  durch  ihr  Aequivalent  an 
Aethyl  oder  Phenyl  ersetzt  worden  sind. 

Diese  Verbindungen  sind  vollkommen  denjenigen  ähnlich ,  die 
man  mit  dem  Methylamin  ($  829)  aus  dem  Aethylamin  erhält. 

Wir  beschreiben  unter  dem  Namen  Phenylammoniumverbin- 
dungen  (S  1454)  die  den  Teträlhylammoniumverhindungen  entspre- 
chenden Producte. 

S  1444.  Hethyl-Anilini),  Methyl- Phenylamin,  Ci^H^N» 
N(C|sH5)(C4H3)H.  Diese  Base  bildet  sich  in  Verbindung  mit  }od- 
wasserstolTsäure  (Brom wasserstoffsäure)  bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Aethyljodür  (oder  Aethylbromür)  auf  Anilin.  Man  schei- 
det es  aus  dieser  Verbindung  durch  Kali  ab. 

Das  Methyl- Anilin  ist  ein  riechendes,  bei  192^  siedendes  Oel, 
das  untercblorigsaure  Salze  violett  fiirbt,  obgleich  weniger  intensiv 
ils  das  Anilin. 

Seine  Salze  sind  weniger  leicht  löslich  als  die  desAethyl-Anilins. 

Das  chlorplatinsaure  Salz  fällt  als  durchsichtiges  Oel,  welches 
schnell  zu  blassgelben,  sehr  veränderlichen  Krystallen  erstarrt. 

Das  oxaUaure  Salz  krystallisirt  sehr  leicht,  zersetzt  sich  aber 
sehr  schnell  unter  Bildung  von  Anilin. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ghlorcyangas  aufweine  Lösung  von  Me- 
tbyl-Aoilin  in  Aelher  erhält  man  Melkyl-Cyananüin  (Cabours  und 
Clofiz). 

Sl44o.  Aethyl-Anilin«),  Aelhyl-Phenylamin,  GieHnN» 


1)  HofmanD  (1860),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIV.  p.  IKO. 
S)  Hofmann,  a.  a.  0.. 
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N(Ci2H5)(C4  Hs)H.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aeibyl- 
bromür  auf  Anilin. 

In  der  Kälte  wirkt  das  Aethylbrom<tr  nicht  auf  das  Anilin  ein, 
wenn  man  aber  das  Gemenge  im  Sieden  erhält ,  so  erstarrt  es  beim 
Erkalten  zu  einer  Krystallmasse.  Die  Krystalle  sind  je  nach  den  Ver- 
hältnissen des  Geraenges  verschieden  zusammengesetzt:  wendet  man 
das  Anilin  im  grossen  Ueberschusse  an,  so  sind  sie  prismatisch  und 
bestehen  aus  bromwasserstoffsaurem  Anilin.  Ist  dagegen  das  Aethyl- 
bromür  im  Ueberschuss  genommen  worden ,  so  bilden  die  Krystalle 
flache  vierseitige  Tafeln,  in  der  Regel  von  sehr  beträchtlicher  Grösse 
und  enthalten  bromwasserstofTsaures  Aethyl-Anilin. 

Das  Aethyl-Anilin  wird  aus  dem  bromwasserstoffsauren  Salze 
vermittelst  concentrirter  Kalilauge  abgeschieden.  Es  ist  ein  farbloses, 
das  Licht  stark  brechendes  Oel,  welches  am  Lichte  und  an  der  Luft 
sich  schnell  bräunt.  Sein  Geruch  ist  dem  des  Anilins  gleich,  sein 
Siedepunkt  ist  bis  204<>  (der  des  Anilins  bei  182<^)  und  sein  spec. 
Gewicht  nur  0,954  bei  18»  (der  des  Anilins  ist  1,020  bei  160). 

Das  Aethyl-Anilin  zeigt  nicht  die  charakteristische  Reaction  mit 
Chlorkalk ,  welche  dem  Anilin  angehört.  Seine  Säurelösung  fiirbl 
Tannenholz  und  Hollunderraark  g^lb,  obwohl  weniger  intensiv  sIs 
das  Anilin ;  trockene  Ghromsäure  entflammt  es. 

Das  Brom  giebt  mit  dem  Aethyl-Anilin  zwei  krystallinische  Ver- 
bindungen, von  denen  die  eine  basisch  ist;  die  andere  neutrale  ebt* 
spricht  wahrscheinlich  dem  Tribromanilin. 

Leitet  man  Cyangas  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Aethyl- 
Anilin,  ?o  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  geringer  gelber  Nieder- 
schlag, welcher  augenscheinlich  Cyanäthyl-Anilln  ist,  dem 
Cyanilin  und  dem  Cyanocumidin  entsprechend.  Diese  neue  Base  löst 
sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  aus  der  Lösung  dufth 
Ammoniak  als  Pulver  gefällt.  Sein  salzsaures  Salz  ist  eben  so  wie 
das  salzsaure  Cyananilin  in  Salzsäure  unlöslich.  Auf  Zusatz  voft 
Salzsäure  zu  der  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  es  in  feinen  Krystallen.  Das  Cyanäthyl-Anilifk  bildet  auch  ein 
sehr  leicht  lösliches  chlorplatinsaures  Salz. 

Das  Aethyl-Anilin  absorbirt  Chlorepogss  scbnell  ond  unter 
grosser  Wärmeentwickelung;  beim  Erkalten  erstarrt  die  Substanz  zu 
einer  harzähnlichen  Masse,  aus  salzsaurem  Salze  und  einem  neutralen 
Oele  bestehend ,  das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  abscheidel.     Die 
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ans  ^Mft  M^Murbn  S^lze  abgiescliied^ii^  ftasis  Ut  diartig  nind 
neutral. 

Schwefelkohi^i»toff  entv^ibkelt  Schwerel^'asserstoff,  da«  Gemenge 
setzt  aber  keine  Krystalle  ab. 

Koblenoiychlorür  wirkt  mit  Beftigkeit  auf  das  Aethyl- Anilin 
ein:  es  bildet  sich  eine  flüssige Verbi/idung,  so  wie  salzsaures Aethyl- 
Anilin. 

S  1446.  Die  Aethyl-Anüinsalze  ,9\nA  im  Irohen  Grade  löslich, 
besonders  im  Wasser.  Aus  der  wässrigen  Lösung  lassen  sie  sich 
nicht  leicht  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten.  Aus  Alkohol 
dagegen,  worin  sie  weniger  löslich  sind,  krystallisiren  verschiedene 
Salze  mit  grosser  Leichtigkeit. 

Das  salzsaure  und  das  Oxalsäure  Salz  krystallisiren  in  strah- 
ligen Massen,  wenn  man  ihre  Lösungen  beinahe  bis  zur  Trockne  ein- 
dampft. 

Das  chlorplatinsaure  Salz,  C|q  tln  N,  H  Gl,  Pt  GI3  ist  leicht  lös- 
lich. Auf  Zusatz  von  sehr  concentrirtem  Platinclilorid  zu  der  gesät- 
tigten L6sung  des  salzsauren  Aelhyl-Anilins  scheidet  es  sich  in  Gestalt 
eines  tief  orangegelben  Oeles  aus,  welches  häufig  ei*si  nach  einem 
halben  Tage  krystallinisch  erstarrL  Bei  Anwendung  massig  verdünn- 
tem Losungen  setzt  sieh  das  Salz  nach  einigen  Sturlden  in  piräbhtigen, 
^^Ib^fa,  oft  zolllangen  Krystallen  ah. 

Göldchtorid  uhd  Quecksilberchlorid  geben  mit  Aethyl-AnlHH- 
töftohgen  gdbe,  öligtj  Niederschläge,  die  sich  sehr  schnell  zersetzen. 

0a(S  Schwefelsaure  uhd  Salpetersäure  Salz  konnte  nicht  Ih 
fester  Form  dargestellt  werden.' 

0a6  bröfhtotLsserstöffsaure  Sat^,  C|e  ^n  ^^1  R  Brist  leicht  lös- 
tteh  ili  Wdssür;  es  krystaIHsirt  beim  freiivilligen  Verdunsten  der 
^ssHgeii  bösnng  in  schöneh,  grossen  Taf^lh.  Beim  vorsichtigen 
Eriritseti  sublimirt  es  i^  schönen' Nadeln ;  «^ird  es  schneil  erfaitit,  so 
verwandeh  es  sich  in  Anilrtl  i|nd  A^^thylbrortfür. 

81447:  Aiethyl-Aäthyl-Anilrni),  GisHiaN^^NCCisHii) 
(^BjXGiHs).  Mtfn  erhalt  diese  Base  darch  Behandeln  von  Aetbyl* 
Anilin  rtfit  Metliytjodtir  wättffehd  z^äi^r  Tage  im  Waisserbade.  Bs 
UM^ft  sich  Kry^taMe  des  jodwass^rstoffssfuren  Salzes ,  aus  welchem 
Kali  das  Hethyl-Aethyl-Anilin  ausscheidet.     Diese  Base  besitzt  den 


1)  RdfBkaOD  (MO)j  Aotf.  Aer  Cbemife  tiiid  Pbarm.  LXXIT.  p.  135. 
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Genich  des  Aethyl  -  Anilins ,  wird  aber  durch  Chlorkalk  nicht  ge- 
färbt. 

Die  Methyl-Aethyl-Anilinsalze  sind  leicht  löslich  und  zum  grossen 
Theile  nicht  krystallisirbar. 

Das  chlorplatmsaure  Salz  fällt  als  nicht  erstarrendes  Oel. 

S  1448.  Diäthyl-Anilin  i)«  Diäthyl-Phenylamin,  CsoHisN 
=  N(G|2H5)(C4H5)s.  Die  Einwirkung  des  Aethylbromürs  auf  das 
Aethylanilin  gleicht  der  auf* Anilin.  Die  Reaction  ist  nur  weniger 
energisch;  ihr  Resultat  ist  bromwasserstöfTsaures  Diälhyl-Anilin.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  braucht  man  ö — 6  Tage  zur  Beendigung 
der  Reaction,  in  der  Wärme  findet  sie  schneller  statt. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Aetbyl-Anilins  sind  durch 
das  Einschieben  eines  neuen  Aethylatomes  nur  wenig  modificirt  wor- 
den. Die  Dichte  des  Diäthyl-Anilins  ist  0,939  bei  18<^,  sein  Siede- 
punkt ist  bei  213,ö<^,  folglich  höher  als  der  des  Aethyl-Anilins.  Das 
Diäthyl- Anilin  unterscheidet  sich  ferner  noch  dadurch ,  dass  es  an 
der  Luft  nicht  gefärbt  wird ;  in  dem  Verhalten  gegen  Fichtenholz  und 
Chlorkalk  verhält  es  sich  aber  wie  das  Aethyl-Anilin. 

Von  Aethylbromür  wird  es  nicht  angegriffen. 

Das  bromwasserstoffsaure  Salz^  ^so^is  ^r,  HBr  gleicht  dem 
entsprechenden  Aetbyl- Anilinsalze.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  vierseitigen  Tafeln.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  es;  bei  starkem  Erhitzen  verwandelt  es  sich  in  ein  farblo- 
ses Oelgemisch ,  bestehend  aus  gleichen  Atomen  Aelhytbromttr  und 
Aethyl-Anilinbromür. 

Das  cklorplatinsaure  Salz ,  C^o  H15  N,  H  Cl,  Pt  Cl^  gleicht  dem 
entsprechenden  Aethyl-Anilinsalze.  Setzt  man  eine  concentrirte  Lo- 
sung von  Platinchlorid  zu  salzsaurem  Diäthyl-Anilin,  so  scheidet  sich 
das  Platindoppelsalz  als  duukelorangegelbes  Oel  ab,  das  schnell  zu 
einer  harten ,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Vermischen 
massig  verdünnter  Lösungen  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  gelbe, 
kreuzförmig  vereinigte  Krystalle  desselben  Salzes  ab.  Es  ist  viel 
weniger  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  Aethylanilinsalz. 

I  1449.  Aethyl-Chloranilin^),  CieHioCINn^NCCisHfCI) 


1)  Hof  mann  (1850),  a.  a.  0. 

2)  Ho'fmano  (1850),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIV.  p.  143. 
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(C|Hs)R,  Diese  Base  scbeint  sieb  zu  bilden,  wenn  man  Chloranilin 
mit  Aethylbromür  einige  Tage  lang  bei  1 00^  erhitzt. 

Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  anisabniichem  Gerüche,  das  bei  hober 
Temperatar  siedet. 

Das  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Salz  sind  krys^tallisirbar. 

Das  ehlorplatinsaure  Salz  krystallisirt  nicht. 

Diäthyl-  Cbloranilin  0^  C^o  Hu  Cl  N  =  N  (Ci,  H«  Gl) 
(C|H5)s'  E^  w>r^  mittelst  Aethyl-Cblöranilins  und  AethylbroroQrs 
dargestellt.  Es  ist  ein  in  Salzsäure  lösliches  Oel ;  diese  Lösung  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag. 

Aelhyl-  Bromanilin«),  G^  H^o  Br  N  =  N  (G«  H4  Br) 
(C|H5)H.  Diese  Base  wird  aus  Bromanilin  und  Afthylbromür  dar- 
gestellt.   Es  gleicht  dem  Aethyl-Ghloranilin. 

Das  ehlorplatinsaure  Salz  erscheint  als  ein  zShes  Oel. 

Aetbyl-Nilra  nilin  3),  G^e  Bjo  Nj  O4  =  N  (Gja  H4,  N  O4) 
(C4H5)H.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylbromür  auf 
Nitranilin.  Letzteres  löst  sich  schnell  in  dem  Aethylbromür  auf; 
aus  der  Lösung  setzen  sich  blassgelbe,  grosse  Rrystalle  ab.  Die 
Einwirkung  findet  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
schnell  statt. 

Setzt  man  zu  deiti  so  erhaltenen  brorowasserstofiTsauren  Salze 
ein  Alkall ,  so  scheidet  sich  das  Aethyl-Nitranilin  als  braunes  Oel  ab, 
das  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  die 
sich  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol ,  weniger  leicht  in  siedendem 
Wasser  löst,  aus  welchem  sie  sich  in  sternförmigen  Gruppen  krystal- 
lisirt abscheidet. 

Die  jiethjfl^Nitranilmsalze  sind  farblos,  von  zuckerShnlichem 
Gescbmacke,  eben  so  oder  noch  leichter  löslich  in  Wasser  als  die 
Nttranilinsalze. 

Das  ehlorplatinsaure  Salz  krystallisirt  in  Blflttchen. 

Aethyl-Gyanilin*),  G^g  H,o  N^  =  N  (G^aHa)  (G4H»)  Gy 
«>  N  (G|s  H4  Gy)  (G4  H5)  H.  Diese  Substanz  bildet  sich  neben  salz* 
ttorem  Aethyl-Anilin  bei  der  Einwirkung  von  Ghlorcyangas  auf  eine 
Losung  von  Anilin  in  wasserfreiem  Aether. 

1)  HofmaDD  (1880),  a.  a.  0. 

S)  HofmaDD  (18tt0),  Add.  der  Cbero.  uod  Pharm.  LXXIV.  p.  145. 

3)  HofmaDD  (IMO),  ibid.  LXXIV.  p.  14ft. 

4)  Cahoars  und  Cloei  (1854),  Compt.  reDd.  XXXVUl.  p.  355. 
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Sr«  ist  QMsfg  Qttd  it^s^rhell,  tAihb  8(^t1i«rtMg  flUtlitig  Mni  iih^ 
det  bei  2710. 

Sie  verhält  sich  »h  diihwache  B^se.  Ihr  salzsaiü'es  Säts  bildet 
mit  Platinchlorid  eine  Verbindung,  welche  in  sehr  ^chMeh,  g^bbseki, 
orangerötheh  Prismen  krystatli^irt. 

S  1450.  A  m  y  I  -  A  n  i  I  i  n  1),  Amyl-Phenylamin,  C^  ttiy  N  »« 
N(C|aH5)(C^oHii)fl*  Erhitzt  man  Anilin  mit  einem  grossen  Ueber- 
sclmss  von  Amylbromür  im  Wasserbade,  so  erhält  man  broniwasser- 
stotTsaures  Amyl-Anilin,  welches  in  dem  Qberschüssigeh  Amylbromür 
gelöst  bleibt;  man  verjagt  letzteres  durch  Destillation  und  zersetzt 
den  Rückstand  durch  kali. 

Das  Amyl-Anilin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  einen  angenehmen  Rosengeruch  besitzt,  beim  Er- 
hitzen aber  stark  nach  Fuselöl  riecht.  Es  sieget  bei  258^  oder  54^ 
=:  3  X  18^  höher  als  das  homologe  Aethylanilin.  Es  ist  löslich  in 
Aether. 

Es  bildet  Snlze^  die  in  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  und 
Oxalsäure  fast  unlöslich  sind.  Mit  Wasser  erhitzt,  schmelzen  sie 
und  sammeln  sich  auf  dessen  Oberfläche  zu  einer  klaren  Schicht,  die 
nur  langsam  krystallinisch  erstarrt.  Sie  haben  einen  eigeiitbüm- 
liehen  Fettglanz ,  welcher  die  krystallinischen  Amylverbinduogen 
charakterisirt. 

Dm  cklofplattnsaure  SaU  ist  eine  gelbe,  salbenartige  Madse^ 
Reiche  nur  langsam  und  in  der  Regel  erst«  naehdem  sieh  ein  ThM 
zersetzt  hat^  krystallisirt. 

Do^Ch  die  Einwirkung  ton  Chforcyilfrgas  auf  eitie  ätli^riscfae 
L^u^  von  Afnyl-Aniliii^  bildet  sich  Amyl-Cyanamltn  (CaiMorä  tamd 

Cloez). 

M e t h y I - A m y  1  - A rtil i n s),  Methylanfitl-Pht^i^fahniti,  C,« D19N 
±ä  N  (Gfa  Hff)  (C9 Hg)  (C|o  Hii).  Angen^hn^  ritjcherides  Od,  d^s  man 
bü  der  DestiRalion  voh  Methyl -Aet1iyl-Amy1-^h^nyl-Amtti6nfHfc 
erhält. 

Das  chlorplatinsaure  Satj^,  C,«  Ri^  Ff,  H  Cl,  Pt  Cts  i^  etil  kri- 
stallinischer Niederschlag. 


1)  Hof  mann  (1850),  Aod.  dtr  CIreinf.  oAd  Flitfrin.  LXXIV;  p,  m. 

2)  HofmAan  (fS51),  ibid.  Ulli.  p.  Ift.  ' 
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$  i*tfi.  A6thtNAi*y]-Anilin  0«  AniyKAAbri-PbeOyl«- 
amin,  CteHstN  =  NCCtsBsXCiHsXCjoHii).  Diese  Bise  bUM 
sich  bei  d«r  Sinwirkitttg  ton  AetliylbroiDflr  auf  Amyl-Aftilin»  Man 
eiMit  m  auok  mit  Amylbfo&iür  und  Aethy^Anilin. 

Sim  farbloaea  bri  969«  aiedendea  Oel.  Daa  Mt/jv«otr^  und  das 
ImmwasseritäffMMM  Stda  sitid  krystalKmilMir. 

Das  ehlorplaiinsaure  Salz  bildet  eifie  selbenfihnitebe,  oran{[e- 
fdbe  Masse,  die  schaell  fest  wird.  Es  enthaU  GmH||N,  HCl, 
PtCit  und  scbraibi  bei  100«. 

Diamyl-Anilin  >),  DiaroyN PbenylanoiD ,  CssH^yN^B^^N 
(CisH5)(C|oH||)s.  Eine  Mischung  von  Amyl-Antlin  und  Amyibr(H 
Dflr,  der  Siedetemperatur  des  Wassers  ausgesetit,  erstarrt  nach 
eisigen  Tagen  tu  einer  krystallinischen  Masse  von  bromwasserstoff- 
saarem  Diamyl-Anilin. 

Die  so  erhaltene  Base  gleicht  der  Torstehenden«  besonders  was 
dsa  Geruch  anbelangt,  ausserordentlich. 

Das  Diamyl-Anilin  siedet  zwischen  275  und  280<^. 

Seine  SalBe  sind  in  Wasser  dergestalt  unl(]rslteh«  dass  lAan  im 
ersten  Augenblicke  veranlasst  sein  konnte,  der  öligen  Substanz  all6 
bsiehai  abzusprechen,  da  dieselbe  id  Sahsaure  und  Schwefelsäure 
gtazKdi  unlöslich  ist :  die  OligeA  TropfeA  aber,  welche  auf  der  saure« 
LOemig  achwittimen,  sind  die  Salze  selbst  und  erstarren  nach  einigel* 
Zot  ZB  sctonen  Krystallen. 

Das  ehhrpUOmBmure  Sah,  C39H97N,  B  Gl,  PtCl,  ssheidel  sieh 
A  gelbes,  öliges  Liquidum  aus,  wekhei  schnell  su  einer  siegul«" 
ndien  Krystallmasse  erstai'rt.  Bei  Anwendung  der  weingetsiigen 
Lasnng,  erhält  man  das  Sahl  sogleich  brystalliniseh« 

1 1452.  C  e t y  I « A  n  i  1  i  n  s)i  GetvUPhenylaAliii«  C44  H^  N  » 
N(C|,H5)(Cs9H33)H.  Diese  Base  bildet  sich  bei  dar  Einwii^kung 
n«  CelyljodOt*  taf  Oberscfattssiges  Anilin ;  die  Uinwaiidelling  geht, 
heselHlers  beim  Erbitien  der  Substanz  im  Wasserbade ,  leicht  vor 
sich;  sie  ist  als  beendigt  anzusehen,  s6bdM  sich  keine  Krystalle  mehr 
MMen.  Man  entfernt  das  jodwasserstöflbaure  Aitilin  uiittebt  Wasser 
und  Aetber,  verwandelt  das  Getyl^Aniliii  in  salzaasres  Salii  daa  Min 


1)  Hof  mann  (i850),  Arin.  ^r  Cfcem.  und  Pharm.  LXtiV.  p.  186. 

2)  Hof  mann  (1800),  ibid.  LXXIV.  p.  105. 

S)  Fridas  (1808),  Ann.  der  Cbem,  und  Pharm.  LIXXIU.  p.  M. 
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sodano  mit  Kali  versetzt.  Man  krystallisirt  das  Cetyl-Anilin  aus  sie- 
dendem Alkohol  um. 

Es  erscheint  in  silhergijlnzenden  Blattcben^  die  bei  42®  schmel« 
zen  und  hei  28®  zu  einer  warzigen  krystallinischen  Masse  erstarren. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  Insiich  in  Alkohol  und  Aether,  ßlllt 
MetalllOsungen  nicht  und  wirkt  auf  Pflanzenf^rhen  nicht. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Blattchen. 

Das  cklorplatinsaure  Salz  wird  beim  Mischen  von  salzsaurero 
Celyl-Anilin  mit  PJalinchlorid  in  weingeisliger  Lösung  nicht  geßlllt; 
auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Gemisch  fällt  es  in  Gestalt  röthlich- 
gelber,  krystallinischer  Flocken. 

Das  schwefelsaure  Salz  scheint  das  löslichste  der  Cetyl-Anilin- 
salze  zu  sein ;  man  kann  es  jedoch  vollständig  durch  Zusatz  von  Was- 
ser zu  der  weingeistigen  Lösung  abscheiden. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln; 
beim  Abdampfen  der  weingeistigen  Lösung  schwärzt  sich  dieselbe 
etwas. 

Das  Oxalsäure  Salz  bildet  farblose,  verworrene  und  verfilzte 
Nadeln. 

»1463.  D  i  c  e  t  y  I .  A  n  i  1  i  n  i),  C^eH^iN  =  N  (CijHj)  (C3jH„)f 
Man  setzt  ein  Gemenge  von  Cetyl-Anilin  und  Cetyljodür  nach  gleichen 
Aequivalenten  einer  Temperatur  von  110<^  aus;  die  Reaction  findet 
leicht  statt  und  es  bildet  sich  salzsaures  Dicetyl- Anilin,  welches  beim 
Erkalten  krystallisirt.  Man  behandelt  das  Salz  mit  etwas  warmem 
Alkohol,  um  eine  färbende,  fremde  Substanz  hinwegzunehroen  und 
zersetzt  es  vollständig  durch  eine  siedende,  weingeistige  Lösung  von 
Aetzkali ;  man  kocht  die  frei  gewordene  Base  mit  Alkohol,  verwandelt 
sie  in  salzsaures  Salz  und  krystallisirt  das  salzsaure  Salz  aus  Alkohol 
um,  bis  es  völlig  weiss  geworden  ist. 

Das  Dicetyl-Anilin  ist  dem  Cetyl-Anilin  sehr  ähntich ;  es  schmilzt 
jedoch  leichter  und  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  nur  sehr  lang- 
sam, wenn  man  sie  nicht  der  Kälte  aussetzt. 

Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem  und  setzt 
sich  daraus  in  Gestalt  krystallinischer  Warzen  ab. 

Das  salzsaure  Salz  ist  körnig. 

Das  cklorplatinsaure  Salz,  Cye  H71 N,  H  Cl,  Pt  Gl,,  mit  Platin- 

l)Fridau(1858),  a.  a.  0. 
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Chlorid  und  einer  weingeiaügen  Losung  von  salssaurem  Dicetyl- 
Aoiiio  erhalten,  bildet  einen  weisslicben,  in  der  Wärme  in  Alkohol 
rad  Aether  leicht  loslichen  Niederschlag;  die  weingeistige  Lösung 
wird  schnell  verändert. 

Das  jodwasserstoffsaune  Salz  scheidet  sich  aus  der  weingei- 
sügen  Losung  in  Form  von  Krystallwarzen  ab. 

%  145i.  PhenyNAmmoniumverbindungen  ^).  Das 
Triathyl-Phenyl-Ammoniumoxydhydral,  G24Hs|N09=» 
N(€|sHs)  (€4115)30,  HO  giebl  eine  bittere,  alkalische  Losung, 
welche  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Destillation  unterworfen, 
Wasser,  olbildendes  Gas  und  Diälhyl-Anilin  liefert: 

Cs4H„  N  Oj  =  2  H  0  =  C4  H4  +  Cjo  Hjs  N. 

Triathyl-Phenyl-  Oelbildendes  Diälhyl- 

Arorooniuraoxydbydrat.  Gas.  Anilin. 

Man  erhält  es  durch  Digestion  von  Triäthyl-Phenyl-Ammonium- 
jodQr  mit  Wasser  und  Silberoxyd. 

Das  Chlorür  krystallisirt  ziemlich  leicht. 

Das  chlorplatinsaure  Salz,  C94HS0NCI,  PtCI^  ist  ein  hell- 
gelber, amorpher,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  lös- 
licher Niederschlag.  , 

Das  Jodür  erhält  man,  indem  man  ein  Gemisch  von  Diäthyl- 
Anilin  und  Aethyljodür  in  einer  zugeschniolzenen^öhre  zwOif  Stunden 
lang  im  Wasserbade  erhitzt ;  es  bildet  sich  so  eine  Krystallmasse^  aus 
welcher  man  durch  Destillation  das  überschüssige  Aethyljodür  oder 
Diäthyl-Anilinjodür  entfernt. 

Das  schwefelsaure^  salpetersaure  und  oxalsaure  Salz  krystal- 
lisiren  ziemlich  leicht. 

%  1454a.  Das  Methyl- Ae tbyl-Amyl-Phenyl-Ammo- 
Dinrooxydhydrat  Gjg  Hj^  N  Oj  =  N  (€„  H5)  (C^  Hj)  (C4  H5) 
(^oHii)O,  HO  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorstehende 
Bise.  .Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  olbildendes 
Gas  und  Hethyl-Amyl-Anilin : 

CssHjöNOj  =»  2  HO  +  C4H4  +  Ca4H^,N. 

Methyl-AethyL-Amyl-Phenyl-        Oelbilden-  Mcthyl-Amyl- 
Ammoniumoxydhydrat.  des  Gas.         Anilin. 


1)  HofmaDo  (1851),  Aon.  der  Cbem.  ood  Pharm.  LXXIX.  p.  11. 
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Das  ehlorftaimsaure  SaU^  G2gH}4NG],  PtGl^  ist  eio  iMller, 
nicht  kryatalliniseher  Niederschlag. 

Das  JoMr  bildet  sich,  wen»  man  ein  Gemenge  von  Aetbyl- 
Amyl-Anilin  und  M^thyljodOr  im  Wasserbade  io  einer  zn^eschmo^ 
senen  Rohre  erhitzt*  Es  ist  ein  krystallisirtes,  in  Wasser  ifleiiches 
Salz. 

Kohlensaures  Phenj^Ioxyd. 

%  1455.  Die  Salicylsfiure  iflsst  sich  betrachten  als  kohlei^- 
saures  Pheny !•  Wasserstoff oxyd. 

Siebe  %  1 572  :    Salicyigrufpe. 

PhenylcyanQr. 

Syn. :   Beozonitril. 

ZusammepaetzuDg :  Cn  H5  N  =  C13  H5,  Cy. 

%  1455.a.  Das  Benzonitril  ist  schon  ($  206,  Bd.  l.,  S.  431) 
bei  Gelegenheit  der  cyanwasserstofTsauren  Aether  beschrieben  wor- 
den. Folgende  Thalsachen  sind  dieser  Beschreibung  noch  bei- 
zufügen. 

Das  Phenylcyanar  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Benzamid 
mit  einer  flq[uivalenten  Menge  wasserfreier  Benzoesäure : 

G^H^NO,  ^  CjgHioOi  =  2  G^H^Oa  +  G^HsN. 

BsMsamid.       Wasserfreie      Benzoöstare-     Phenyl» 

BenzeüsSure.         bydral.  cyanllr. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  schwach  ammoniak»- 
lisch  gemachte  alkahoHsche  Losung  Yen  PbenyfeyanOr,  so  erhstt  man 
geschwefeltes  Benzamid  {%  1561): 

GhHjN  +  2  HS  =  G^ByNSj. 

PhenylcyantU:.  Geschwefeltes 

Benzamid. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt,  das  Phenylcyaoilr  in  NitiXH 
phenylcyanür. 

Mit  Kali4Nn  erhitzt,  giebt  das  PhenylcyaaUr  neben  anderen 
Producteu  auch  Cyankalium  *). 


rroaucieu  aucn  t<yanKauum  *;. 

1)  Biogley  (1854),  Chemie.  Gas.  1804  p.  3S9;  Journ.  fSr  prikt. 
LXIII.  p.  320i 
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Nitroderivate  des  Pt^epylcyanürs. 

y  145^ b,  NitropbenylcyaRar,  NUrobenzooitril ^),  G14 H4 
N,  O4  =  G|9  H|  (N  O4),  Gy.  Erhitzt  man  gelinde  PhesylcyanUr  m'^ 
rauchender  Salpetersäure,  und  verdpnnt  man  sodann  die  (.dsiUM^  mit 
Wasser,  so  sphldgt  sieb  eiu  fesler,  weisser  Körper,  das  Nitrppbenjt- 
cjanQr  nieder. 

Derselbe  lOst  sich  in  siedendem  Wasser  in  ziemlicher  Meuge 
UDd  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen,  farblosen,  seidegi^n^ 

»         

zeoden  Nadein  ab.  Er  löst  sich  gleichfalls  in  Säuren ;  durch  Wasser 
wird  er  aus  dieser  Lösung  geföllt.  Beim  Erhitzen  g;iebt  er  eiuen 
stark  z^Miu  Husten  reizende  Dampf  aus  uud  binterlässt  Koble. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  verwandelt  er  sich  UQter 
AiDiiH»ni.9keQiwickeiung  in  nitrobepzoesaures  Kali. 

n.     Chinongruppe. 

1 1456.  hl  dieser  Gruppe  ist  die  Ckinasawe  mit  ihren  Zer- 
Mtzungsproducten  abgehandelt  worden : 

Chinasäure  C^g  H^  0^, 

Chinon  C^)  H4  O4, 

Hydrochinon         C|2  Hg  0^, 

'  Cbinonsäure         G|2  H4  Og, 

Cbinonamid  CjtsHgNg04, 

Chinonaminsäure  G|g^H^NOg. 
Mehrere  der  vorstehenden  Verbindungen  (namentlich  d^s  ober- 
gechlorte  Cbioon  (S  1461),  bilden  sich  auch  bei  der  MeUmorpbosa 
der  phenyligen  Säure,    der  Oxyphensäure ,  des  Pbenylaniinii ,   ißt 
Salicyl-  und  Indigoverbindungen  u.  s.  w. 

Das  Chinon  repräsentirt  wahrscheinlich  ein  zweiatomiges  Hydrür, 
d.  h.  ein  Hydrür  von  zwei  Wasserstofiatomen  derivirend.  und  einer 
zweibasischen  Saure  entsprechend.  In  dieser  Hypothese  wäre  die 
Gruppe  C|)  H^  O4  (die  man  Chinoyl  nennen  köwte)  äquivalent  Hg : 

Chinoo     **       Hj   äquivalent  g* 

Die  Cbinonsäure  wäre  demzufolge  Chinoylhydrür  und  entspräche 
ab  zweibasische  Säure,  zwei  Molekülen  Wasser  (HgOg  ein  jedes 
Molekttl) ;  die  Aroide  wären  Cjiinoyl-<Ammouiak  etc. 

1)  Gerland,  Haodwörterb.  der  Chemie;  Supplem.  p.  514. 
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Chinasäure. 

Zusammensetzung :  C28  Hsa  0%%  "h  2  Aq.  =»  C^g  H^  O^o» 
2H0  +  2Aq. 

8  1457.  Die  Chinasäure  i)  findet  sich  in  verschiedenen  China- 
rinden in  Verbindung  mit  Kalk,  Chinin  und  Cinchonin.  Sie  wurde 
zum  ersten  Male  von  Hofmann  im  Jahre  1790  beschrieben,  der  sie 
aus  dem  schon  von  Hermbstädt  und  anderen  Chemikern  gekannten 
Kalksalze  der  Chinarinde  abschied.  Vauquelin  ^)  isolirte  diese 
Sflure  seinerseits,  ohne  die  Arbeiten  Hofmann's  über  diesen  Gegen- 
stand zu  kennen,  im  Jahre  1806.  Henry  und  Plisson'),  Baup^), 
Liebig  (^)  und  Woskresensky<^)  haben  die  Zusammensetzung  und  die 
Salze  der  Chinarinde  erforscht.  1 

Aus  der  Chinarinde  erhält  man  sie  auf  folgende  Art :  Die  Rinde 
wird  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  als  dieses  noch  etwas 
auszieht.  Die  Lösung  wird  zuerst  mit  ganz  wenigem  Kalkhydrat 
versetzt,  damit  die  vegetabilischen  Basen  der  Rinde  ausgefällt  wer- 
den, die  man  aus  einem  Filter  sammelt,  um  sie  für  sich  zu  gewinnen 
(sowie  man  auch  nicht  vergessen  darf,  dass  eine  Portion  der  Basen 
in  der  Rinde  bleibt,  die  deshalb  nicht  unbenutzt  wegzuwerfen  ist). 
Zu  der  abOltrirlen  Flüssigkeit  setzt  man  noch  mehr  Kalkhydrat,  00 
dass  die  darin  enthaltene  Chinagerbsäure  in  Gestalt  eines  basischen 
Salzes  niedergeschlagen  wird ;  in  der  FlOssigkeit,  die  nun  bedeutend 
ihre  Farbe  verloren  hat,  bleibt  chinasaurer  Kalk,  der  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenz  nach  einigen  Tagen, 
besonders  in  der  Kälte,  anschiesst.  Wenn  sich  kein  Salz  mehr  ab- 
setzt, so  vermischt  man  die  Mutterlauge  mit  etwa  so  vielem  kaltem 
Wasser,  dass  sie  von  den  Ki7stallen  abfliessen  kann,  die  man  noch 
in  kaltem  Wasser  abspült  und  dann  in  warmem  Wasser  lOst.  Nach- 
dem man  diese  Auflösung  mit  Kohle  entfärbt  hat,  dampft  man  sie 


i)  HofmaDO  (1790),  CreU's  Ado.  U.  p.  314. 

2)VauqQelin,  Add.  de  Cbim.  LIX.  p.  162. 
•  3)  Henry   und  Plisson,  Journ.    de  Pharm.  XIII.   p.  268;   XV.  p.  SW; 
Ado.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XLI.  p.  325;  Berzelius'  Jahresber.  X.  p.  186. 

4)  Baup,  Add.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LI.  p. 57;  Poggeod.  Add.  XXIX.  p.  64; 
AoD.  der  Cbemie  ood  Pbarm.  VI.  p.  1. 

6)  Liebig,  Add.  der  Cbem.  und  Pharm.  V.  p.  14. 

6)  WoakreaeDsky,  ibid.  XXVII.  p.  257;  Joorit.  für  prakt.  Chem.  XVIII. 
p.  419. 
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bis  zur  Krystallisation  ab,  worauf  der  chinasaure  Kalk  fast  farblos 
anscbiesst. 

Pelletier  und  Caventou  ^)  schreiben  vor,  den  weingeistigen  Aus- 
zug der  Chinarinde  mit  reiner  Talkerde  zu  kochen,  von  der  man  so 
lange  zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  die  dunkle  Farbe  verloren  ha^t  und 
nur  noch  gelb  ist.  Nachdem  man  sie  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab- 
gedampft hat,  wird  sie  einige  Tage  lang  stehen  gelassen,  während 
dessen  eine  körnige  Krystallisation  entsteht.  Diese  wird  mit  Alkohol 
ausgezogen,  welcher  die  chinasaure  Magnesia  fast  farblos  zurUck- 
ISssi.  Dieses  Salz  wird  in  Wasser  gelost,  die  Magnesia  mit  Kalk- 
hydrat niedergeschlagen,  deren  Ueberschuss  nachher  mit  Kohlen- 
sAure  abgeschieden  wird  und  das  Kalksalz  zur  Krystallisation  ab- 
dampft. 

Bei  der  Bereitung  des  Chinins  und  Cinchonins  behandelt  man 
die  Chinarinde  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  und  schlägt  jene 
Basen  durch  Kalk  nieder;  in  der  Flüssigkeit  bleibt  dann  chinasaurer 
Kalk  aufgelost.  Man  (iltrirt  erstere,  dampft  sie  ab  und  trocknet  im 
Wasserbade  ein;  hierauf  behandelt  man  die  Masse  mit  Alkohol,  um 
die  darin  loslichen  Substanzen  zu  entfernen ;  was  zurückbleibt,  lOst 
man  wieder  in  Wasser  und  entfärbt  diese  Aufiüsung  durch  Digestion 
entweder  mit  Bleioxyd  oder  mit  Tbierkohle.  Nucli  dem  Abdampfen 
erbSlt  man  den  chinasauren  Kalk  iirystallisirt. 

Die  Trennung  der  Chinasäure  von  dem  Kalk  kann  entweder 
durch  Oxalsäure  oder  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  geschehen. 
Bei  Anwendung  der  Oxalsäure  miiss  man  beide  Substanzen  in  genau 
abgewogenen  Atomenverhäitnissen  anwenden.  Da  indessen  das  er- 
haltene Kalksalz  gewöhnlich  etwas  chinasaures  Kali  enthält,  so  kann 
die  so  dargestellte  Chinasäure  sowohl  Oxalsäure  als  Kali  enthalten. 
Daher  ist  es  besser,  den  chinasauren  Kalk  mit  einer  Losung  von 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  zu  fällen.  Man  wäscht  den  Bleinieder- 
schlag und  zersetzt  ihn  durch  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  Losung  der  Chinasäure  wird  dann  abfiltrirt  und  vorsichtig 
bei  gelinder  Wärme  abgedampft;  zur  vollständigen  Concenlration 
lasst  man  sie  zuletzt  freiwillig  verdunsten,  aber  trotz  aller  Vorsicht 
wird  sie  dabei  dennoch  gelb.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  endlich  zu 
Krystallen ;  man  trennt  dieselben  von  der  Mutterlauge,  löst  sie  wie- 


1)  Pelletier  und  Caventott,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Pbys.  XV.  p.  340. 
Gerherdt,  Glieaie.  ül,  10 
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der  in  6iner  sehr  kleinen  Menge  siedenden  WaMerft  und  läset 
Flüssigkeit  im  Trockenapparatc  stehen ;  man  erhält  alsdann  farblose 
Kryslalie. 

Die  Chinasäure  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen 
00  P.  0  P  mit  den  untergeordneten  Flachen  n  P  oo  und  (n  P  oe);  su* 
weilen  herrscht  OP  vor,  so  dass  die  KrystaHe  das  Ansehen  von  Tafeln 
annehmen;  Neigung  von  od  P:  oo  P  s=  146<^  48',  von  od  P:  Of 
s  12o<^  45'.  Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack.  Sie 
schmilzt  beim  Erhitzen  bei  -{-  166^  zu  einer  farblosen  PlCIseigkeil, 
die  beim  Eintrocknen  in  eine  amorphe,  durchscheinende  Hasse  über- 
seht; an  der  feuchten  Luft  wird  sie  weich  und  pechartig,  ohne  jedoch 
zu  zerfliessen.  Sie  löst  sich  langsam  in  2^^  Th.  kaltem  Wasser  und 
in  einer  weit  geringeren  Menge  siedendem  Wasser.  Die  Losung 
lässt  sich  abdampfen ,  ohne  dass  die  Säure  gelb  wird ,  wenn  sie  voll- 
kommen rein  ist.  Sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  von  0,94, 
während  sie  sich  sehr  leicht  in  gewöhnlichem  Alkohol  auflöst.  Sie 
löst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Aether. 

Die  Krystalle  der  Chinasäure  enthalten  Krystailwasser.  Bei 
1(M)<>  erleiden  sie  keinen  Gewichtsverlust,  bei  15ö^  aber  scbmelzen 
sie  und  entwickeln  5  Proc.  «»k  2  At.  Wasser  (Woskresensky). 
Die  Säure  erträgt  sodann  eine  Wärme  von  240®,  ohne  sich  lu 
schwärzen. 

Unterwirft  man  Chinasäure  der  trocknen  Destillation,  so  schmilzt 
sie  und  beginnt  bei  280<^  etwa  sich  zu  bräunen  ^  wobei  sie  auch  tu 
sieden  anfangt;  es  entwickelt  sich  Wasser,  so  wie  ein  mit  blase- 
blauer  Flamme  brennendes  Gas.  Erhitzt  man  stärker,  so  suMimiren 
gelbliche  Krystalle ,  welche  nach  und  nach  scbmelz^^n  und  als  eine 
ölartige  Flüssigkeit  überdestilliren.  Diese  erstarrt  beim  Erkaden  «u 
einer  körnigen,  leicht  schmelzbaren  Masse,  welche  ans  Benzoesäure, 
phenyliger  Säure,  Salicylwasserstoff,  Benzol,  Hydrochinon  ($  1463) 
und  einer  nicht  untersuchten  theerartigen  Substanz  besteht.  Es 
bleibt  ein  schwarzer,  aufgeblähter  Rttckstand  (Wöhler). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Chinasäure  unter  Gasentwicke- 
lung auf;  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  die 
Flüssigkeil  wird  grasgilln ;  sodann  wird  die  Masse  braun  und  dick. 

Salpetet^äure  verwandelt  die  Chinasäure  in  Oxalsäure  und  io 
eine  andere  Säure,  die  noch  nicht  näher  bestimmt  wurde. 

Ein  Gemenge  ton  Mangansuperexjd  und  Scbwefelaare  greift 
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im  Cbimalfttre  in  der  Wärme  an  und  bildet  Cbinon  (§  1460),  das  sioh 
▼erflüchtigt.  Diese  Reaction  lüssl  sich  zur  approximativeD  Schfitzting 
der  in  den  Chinarinden  enthaltenen  Chinasfluremenge  benutzen  (siehe 
1 14&8). 

ErUtzi  man  Chioasaiife  mit  einem  Gemenge  von  Mangansuper* 
ozyd»  Schwefelsaure  und  Kochsalz,  so  erhält  man  gechlorte  Derivate 
des  Chinons. 

M«tallderivate  der  Chinasäure.      Chinasaure  Salze. 

S  1458.  Nach  der  von  uns  angenommenen  Zusammensetzung 
ist  die  Chinasäure  eine  zweibasische  Säure  ^) ;  ihre  neutralen  Salze 
lassen  sich  in  trockner  Gestalt  durch  folgende  Formel  ausdrücken : 

Cjig  H^o  ™9  ^M  ^^  Cjig  a^  0^0«  2  M  0 . 

Die  meisten  chinasauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  m  was- 
serfreiem Alkohol  unlöslich.  Die  Losungen  krystallisiren  beim  frei- 
willigen Verdunsten  und  trocknen  in  der  Wärme  zu  gummiartigen 
Massen  ein,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  ein  salzähnliches 
Avsaehen  annehmen.     Man  kennt  keine  sauren  chinasauren  Salze. 

Die  cfainasauren  Salze  sind  leicht  an  der  charakteristischen  Bil- 
dong  de«  Chinons  zu  erkennen :  es  ge&ügt  zu  dem  Ende,  eine  kleine 
Menge  des  chinasauren  Salzes  mit  fein  gepulvertem  A^ngansuperoxyd 
and  etwas  Schwefelsäure  zu  destilliren ;  das  Chinon  giebt  sich  so- 
gleich durch  seinen  reizenden  Geruch  und  dadurch  zu  erkennen,  dass 
es  sich  an  den  kälteren  Theilen  in  Gestalt  eines  gelben,  krystalli- 
aiscben  Sublimates  verdichtet. 

Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  man  nach  Stenhouse  ^ 
diese  Chinasäure  in  8  Gr.  Chinarinde  auf  diese  Weise  entdecken 
kann :  nan  kocht  die  Rinde  mit  Kalkmilch,  dampft  die  filtrirte  alka- 
lische FlQftsigkeit  ab  und  behandelt  den  Rückstand  in  einer  kleinen 


1)  nie  Analyse  der  cMjiaMareo  Salze  bedarf  der  Wiederholung,  denn  das  kry- 
stsUisirte  Silberaatz  enUiilt  nach  der  angenommenen  Formel  2  At.  Wasser  und  es  ist 
aicbt  dorcb  den  Versuch  ermiUelt  worden,  ob  dieses  Wasser  ausgetrieben  werden 
Udo.  Die  Zusammensetzung  des  basisch  chinasauren  Bleioxydes  ist  auch  eigen- 
thttmlich.  Woskresensky  hat  nur  das  Silbersalz  und  das  basische  Blei-  und  KufJfer- 
lah  Tolhtäadig  aaalyslrt.  Gerhardt  bat  die  Zaaommeiwetzung  der  fibrigen  Salze  nach 
ilH^*8  neatimmnigtn  bettehnet. 

3)  Siaahoafa«  Ann.  der  Cben.  nad  Pharm.  UV.  p.  IQO. 

10* 
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Schale  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein :  sogleich  verrfith  der  Ge- 
ruch des  Chinons  die  Gegenwart  der  Chinasäure. 

S  1459.  Chinasaures  Ammoniak.  Es  ist  zerOiesslich 
und  verliert  heim  Ahdampfen  einen  Theil  seines  Ammoniaks. 

Chinasaures  Kali.     Es  ist  bitter  und  zerfliesslich. 

Chinasaures  Natron.  Es  krystallisirt  in  hexagonalen 
Prismen,  welche  14,5  Proc.  Krystallwasser  enthalten.  Es  löst  siph 
in  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser  von  15^. 

Chinasaurer  Baryt^  C^g  H30  Ba^  O^^  -|-  12  Aq.  Man 
bringt  eine  Lösung  von  Chinasäure  mit  kohlensaurem  Baryt  zusam- 
men. Baup  erhielt  ihn  in  spitzen,  doppelt  sechsseitigen  Prismen. 
Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
von  0,83.  ^  Er  enthält  17,4  Proc.  Krystallwasser. 

Chinasaurer  Strontian,  C^g  H^o  ^^^  O^a  -f~  ^  M- 
£r  krystallisirt  in  Tafeln ,  die  mit  denen  der  Kalksalze  isomorph  zu 
sein  scheinen ,  von  welchen  er  sich  jedoch  durch  die  leichte  Ver- 
witterung, der  er  ausgesetzt  ist,  und  durch  das  perlmutlerglänzende 
Ansehen,  das  er  an  der  Luft  annimmt,  unterscheidet.  Er  löst  sich 
eben  so  schwer  als  das  Kalksalz ;  er  braucht  zu  seiner  Lösung  2  Tb. 
Wasser  von  12®  und  eine  viel  geringere  Menge  in  der  Wärme.  Er 
enthält  27,95  Proc.  Wasser  =  20  Atomen,  von  welchen  er  ^lo  ^^ 
Verwittern  verliert. 

Chinasaurer  Kalk,  C^g  H^o  Ca^  O^^  -\-  20  Aq.  Dieses 
Salz  kommt  häufig  in  einigen  Chinasorten  vor  und  krystallisirt  in 
rhomboidalen  Blättchen  von  18^  und  112^  welche  oft  durch  Ab- 
stumpfung der  beiden  spitzigen  Winkel  sechseckig  werden.  Die  Kry- 
stalle  lassen  sich  leicht  in  glänzende  Blättchen  zertheilen.  Das  Salz 
löst  sich  in  6  Th.  Wasser  von  16<^;  seine  Löslichkeit  nimmt  schnell 
zu  oder  ab,  je  nach  der  Temperatur;  in  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich. 
Nach  Baup  enthält  es  29,5  Proc.  s=r  20  At.  Krystallwasser,  das  es 
bei  100^  (Theorie  30,8  Proc.)  verliert;  man  kann  es  bis  130^  er- 
hitzen, ohne  dass  es  noch  mehr  Wasser  verliert. 

Baup  hat  vorgeschlagen,  den  Chinasäuren  Kalk  im  Grossen  als 
Nebenproduct  bei  der  Fabrikation  des  schwefelsauren  Chinins  zu  ge- 
winnen. Man  infundirt  in  der  Kälte  gelbe  Chinarinde  mit  Wasser; 
nach  zwei  oder  drei  Tagen  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  fällt  das 
rohe  Chinin  mit  Kalkmilch,  scheidet  den  Niederschlag  vermittelst 
eines  Filters,  setzt  von  Neuem  aberschüssige  Kalkmilch  binzQ,  be- 
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mligt  den  zweiten  Niederschlag  als  unnütz  und  dampft  sodann  ab. 
Man  kann,  wenn  man  will,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  mit 
Schwefelsäure  sattigen  und  den  schwefelsauren  Kalk,  der  sich  abge- 
setzt hat,  wenn  nOthig,  durch  Decantiren  der  Flüssigkeit  trennen. 
Die  zur  dicken  Syrupsconsistcnz  abgedampfte  Flüssigkeit  erstarrt 
nach  einigen  Tagen  im  Winter  zu  einer  Krystailmasse,  die  man  nur 
mit  einer  geringen  Menge  kallcii  Wassers  anzurühren  und  auszupres- 
sen hat,  um  einen  Chinasäuren  Kalk  zu  erhalten,  der  durch  Kohle 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt  werden  kann. 
Nach  dieser  Maceralion  der  Chinarinde  erschöpft,  man  dieselbe  auf 
die  gewöhnliche  Weise  behufs  der  Gewinnung  des  Chinins. 

Chinasäure  Magnesia.  Sie  ist  leicht  löslich  und  bildet 
Mumenkohlähnliche  Auswüchse. 

Chinasaure  Yttererde.  Ein  lösliches  Salz,  das  zu  einer 
gummiahnlichen  Masse  eintrocknet. 

Gbinasaures  Manganoxydul  krystallisirt  in  rosenfarbe- 
nen  Lamellen. 

Chinasaures  Zinkoxyd  bildet  Blättchen,  oft  warzenförmig 
lusammengehSufi. 

Chinasaures  Nickeloxydul.  Grüne,  gummiartige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Chinasaures  Eisenoxyd.  Das  Eisenoxyd  erscheint  als 
rOthKch  gelbe,  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masee. 

Chinasaures  Kupferoxyd.  Man  kennt  zwei  Verbin- 
tangen. 

a)  Das  neutrale  Salz,  C^g  E^q  Cu^  O^^  -f- 1 0  Aq .  Es  ^erscheint 
in  blassblauen,  verwitternden  Nadeln.  Man  erhält  es  durUi  Digestion 
einer  Lösung  von  Chinasäure  mit  Kupferoxyd  oder  kohlensaurem 
Kapferoxyd,  so  dass  die  Silure  pradominirt.  Wenn  sich  während  des 
Abdampfens  ein  grünes  Salz  absetzen  sollte,  so  muss  dasselbe  sogleich 
entfernt  werden.  Das  chinasaure  Kupferoxyd  scheidet  sich  beim 
Erkalten  oder  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  krystallinisch 
aus.   Man  löst  es  in  Wasser,  das  etwas  Chinasäure  enthält,  und  kry- 

9 

stallisirt  es  wiederholt  um,  um  es  vollkommen  rein  zu  haben.  End- 
lieh wischt  man  es  mit  etwas  kaltem  Wasser  und  bringt  es  einige 
Zeit  auf  Fliesspapier  unter  eine  befeuchtete  Glocke. 

Eine  kalt  bereitete  Lösung  dieses  neutralen  Salzes  zersetzt  sich 
bald  ohne  anderen  Grund  als  die  geringe  Löslichkeit  des  sich  bilden- 


150 

den  basisch  chinasauren  Sahes ;  diese  partielle  Zersetrang  wird  durch 
Erwärmen  beschleunigt;  um  sie  zu  verhüten,  ist  ein  geringer  Sfimre- 
Qberschnss  in  den  Losungen  nothwendig,  wenn  man  das  Sah  um- 
krystallisiren  will.  Daher  die  Schwieriglieit,  es  vollkommen  rein  zu 
erbaken. 

Das  neutrale  chinasaure  Kupferoxyd  lOst  sich  bei  gewiriinlicher 
Temperatur  in  etwa  3  Th.  Wasser.  Es  enthält  nach  Baup  16«88 
Proc.  OB  10  At.  Wasser,  von  denen  4  wahrend  des  Verwittemt 
fortgehen. 

ß)  Das  basische  Salz  Oi  C^  H^o  Cu,  O^s,  2  Cu  0  -f  8  Aq.  Es 
lässt  sich  direct  durch  Erhitzen  einer  verdünnten  Lösung  von  China- 
säure mit  nberschOssigem  Kupferozyd  oder  kohlensaurem  Rapferoxyd, 
oder  durch  doppelte  Zersetzung  eines  chinasauren  Salzes  mit  ÜOlfe 
von  essigsaurem  Kupferoxyd  darstellen. 

Nach  Liebig  bereitet  man  es  am  besten  ans  chinasaurero  Baryt, 
den  man  ^  in  vielem  Wasser  lOst  und  genau  durch  schwefelsaures 
Kupferoxyd  zersetzt,  wobfei  eine  Losung  von  neutralem  chinasanrem 
Kupferoxyd  erhalten  wird,  die  man  mit  ein  wenig  Barytwasser  ver- 
setzt ,  jedoch  nur  mit  so  viel ,  dass  die  Auflösung  eben  geftUt  za 
werden  anftngt  und  dann  abdampft.  Dabei  schiesst  das  basische 
Salz  an.  Es  krystallisirt  in  sehr  kleinen,  glänzenden,  schön  grOnen, 
an  der  Luft  unveränderlichen  Krystallen.  Es  lost  sich  in  1150  bis 
1200  Th.  Wasser  von  18^;  siedendes  Wasser  löst  es  in  noch  grosse- 
rar  Menge  und  scheidet  es  beim  Erkalten  krystallisirt  ab.  Bei  120^ 
verliert  es  8  At.  «»  12,8  Proc.  KrysUllwasser ;  Ober  HQ^  wird  as 
serseizt. 

Chiivasaures  Bleioxyd.     Man  kennt  zwei  Bleisalze. 

a)  Das  neutrale  Sah,  C^  U^oPh^Oss  -f<  4  Aq.  bildet  kleine, 
spiessige  Krystaiie,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Es 
enthält  5,8  Proc.  —  4  At.  Krystallwasser. 

ß)  Das  basüche  SaU ,  0,8  Hi«  Pb«  0„,  4  Pb  0  (bei  200«). 
Dieses  Salz  erscheint  .als  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  wenn 
man  ein  chinasaures  Alkali  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  Mit» 
oder  zu  der  Losung  des  neutralen  Bieisalzea  etwas  Ammoniak  setzt. 
Es  ist  löslich  in  basisch  essigsaurem  Bleioxyd   und   zieht  schneil 


i)  Rremers  (1849),  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXXVI.  p.  99;  Pharm. 
Gantitlbl.  1S50  p.  187;  Liebig  und  Kopp't  Jahresber.  1849  p.  SiS. 
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KohieQsture    aus  der  Luft    an;    ea  ist  unlöslich    iu  siedendem 
Wasser. 

Woskresensky  fand  in  dem  bei  200<^  getrockneten  Salze : 

Anßlytß.  Tfteorie^). 

Kohlenstoff  13,60  15,02  13,70 

Wasserstoff  l,2tf  1,49  1,46 

Bleioxyd  73,36  „  73,U8 

Chinasaures  Quecksilberoxyd.  Das  Quecksilbersalz 
ist  farblos,  nicht  krystallisirbar  und  giebl  beim  Austrocknen  einen 
fOlhlichgelbeiif  in  Wasser  wenig  löslichen  Rückstand. 

Chinasaures.  Silberoxyd,  C^g  ß^o  ^^s  ^as  ~k  ^  A<1- 
Mischt  man  ein  lösliches,  chinasaures  Salz  mit  salpelersaurem  Silber- 
oiyd>  so  schwärzt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  bald  melallisches 
Silber  ab-  Es  lasst  sich  jedoch  das  Silbersalz  erhallen,  wenn  pian 
eine  schj^ache  Losung  von  Chinasäure  mit  frisch  gewaschenem  und 
noch  feuchtem  kohlensaurem  Silberoxyd  sättigt,  ßc^im  Abdampfen 
im  leeren  Räume  erbäU  man  vollkommen  weisse,  warzenförmige 
Krystalle,  die  sich  im  Lichte  leicht  schwärzen. 

Es  ist  durch  dep  Versuch  nicht  ermittelt  worden,  ob  das  China- 
säure Silberoxyd  in  der  Wärme  die  Atome  Krystallwasser  verlieren 
kann,  die  in  der  von  uns  angenomotenen  Formel  ßguriren. 

C    h    i    n    0    n. 

Syo. :  Chinoyl. 

Zusammensetzung:  C12H4O4. 

I I46O.  Diese  Verbindung^)  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des 
Pydrochinons ;  man  erhält  sie  auch  beim  Behandeln  von  Chinasäure 
mit  Hangaosuperoxyd  und  Schwefels^äure. 

Erhitzt  man  Chinasäure  oder  ein  chinasaqres  Salz  mi^  ungeHihr 
4  Th,  Mangansiiperoxyd  und  %  Th.  concentrirter  Schwef<'lsäure,  die 
mit  der  Hälflo  Wasser  verdünnt  is(,  ßo  bjäht  siph  die  Masse  auf  und 


l)Woskresei{4l(y  nimmt  di^  Formel  C^  H«  Pb^  Oip,  2  Pb  0  ap.  T|ieorie 
13,90  Koblensloff,  1,32  Wasserstoff,  74,17  Bleioxyd. 

2)  Woskresenskj  (1838),  Ann.  der  Chem.  und  Phurm.  XXXVII.  p.  168; 
i«onk.  für  prakt.  Cbem.  XVIIl.  p.419;  XXXfV  p.  251;  Wob  I er,  Ano.  der  Chem. 
nd  Pharm.  LL  p.  148;  Laoreot,  €ompl.  reod.  des  trav.  de  Chim.  1849  p.|90; 
Joira.  fSr  prakt.  Chtm.  XLVII.  p.  183;  Liebig  und  K o p p's  Jahresbericht  1849 

?.  m. 
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es  entwickeln  sich  dicke  Dflm])fe,  die  sich  in  der  Vorlage  zu  glänzen- 
den, goldgelben  Nadeln  von  Chinon  verdichten.  Man  presst  das 
Product  zwischen  Fliesspapier  aus  und  reinigt  es  durch  Sublimation  : 

Cjg  H22  Ojs  +  Og  =  2  C1JH4  O4  +  2  Ca  O4  +  14  H  0. 

Chinasäure.  Chinon. 

Dieser  Körper  ist  schwerer  als  Wasser  und  schmilzt  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Wassers  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  Im 
Augenblicke  des  Sublimirens  verbreitet  es  einen  zu  Thränen  rei- 
zenden Geruch.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leich- 
ter löshch  in  Alkohol  und  Aether;  diese  Lösungen  reagiren  nicht  auf 
Pflanzenfarben.  Mit  Aether  zusammengebracht,  zersetzt  es  sich 
schnell  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 

Trocknes  Chlorgas  verwandelt  es  in  eine  gelbe,  flüchtige  Ver- 
bindung (Trichlorchinon),  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  inChloranil  (übergechlortes  Chinon).  Concentrirle  Schwe- 
felsäure verkohlt  es;  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  braune 
Flocken  ab ;  verdünnte  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit. 

Concentrirle  Salzsäure  förbt  das  Chinon  dunkelbraun  und  löst 
es  zu  einer  anfangs  rothhraunen,  sodann  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
Chlorhydrochinon  (§  1466)  enthält.  Chlorwasserstofigas  bildet  mit 
dem  Chinon  gleichfalls  Chlorhydrochinon. 

Das  Chinon  f^llt  neutrale  Lösungen  von  Silber,  Blei  und  Kupfer 
nicht;  mit  basisch  essigsaurem  ßleioxyd  entsteht  eine  hellgelbe, 
gallertartige  Masse. 

Eine  Lösung  von  Chinon  wird  mit  Ammoniak  oder  Kali  versetzt 
dunkelbraun  und  hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  eine  schwarze 
Masse,  die  sich  in  siedendem  Wasser  wieder  auflöst ;  diese  Lösung 
wird  durch  Säuren,  sowie  durch  nietallische  Basen  braun  gefällt^). 

Der  Einwirkung  reducirender  Substanzen  ausgesetzt,  wie  der 
schwefligen  Säure,  des  Zinnchlorürs  etc.,  giebt  das  Chinon  zuerst 
einen  grünen  Körper  (eine  Verbindung  von  Chinon  und  Hydrochinon) 
und  verwandelt  sich  endlich  in  farbloses  Hydrochinon. 

1)  Der  getrocknete  Niederschlag  löst  sich  nur  schwierig  in  Wasser  ood  Alkohol. 
Woskresensky  Tand  darin  56,7  Kohlenstoff,  3,3 — 3,6  Wasserstoff.  Diese  Zahlen 
ahnein  denen,  die  man  mit  der  schwarzen  Substanz  {Melwfiinsäurn^  g  1575)  erh&lt, 
welche  sich  bei  der  Zersetzung  des  KaliumsaliüylQrs  an  feuchter  Luft  bildet. 
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Leitet  man  einen  Strom  Schwefelwasserstoff  in  eine  Li^sung  ton 
Chinon,  so  filrbt  sie  sieh  sogleich  roth,  trübt  sieb  sodann  und  setzt 
in  grosser  Menge  einen  flockigen  Körper  ab,  der  nach  dem  Trocknen 
eine  leichte,  olivengrüne,  etwas  nach  Mercaplan  riechende  Masse 
bildet;  eine  andere  geschwefelte  Verbindung  bleibt  in  der  LüsungO* 

Leitet  man  Tellurwasserstoflgas  in  eine  ChinonlOsung,  so  setzt 
sie  sogleich  Tellur  ab  und  enthält  sodann  Hydrochinon.  Jodwasser- 
stoffsüure  verhält  sich  ähnlich  und  scheidet  Jod  ab. 

Phosphorwasserstoff,  Arsenwassersloff  und  Cyanwasserstoffsäure 
sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Chinon. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Cbinons. 

S  1461.  Erhitzt  man  Chinasäure  mit  einem  Gemenge  von 
Mangan superoxyd  ,  Schwefelsäure  und  Kochsalz ,  so  Hndel  heftige 
Einwirkung  statt  und  man  erhält  ein  gelbes,  krystallinisches  Subli- 
oial,  bestehend  aus  mehr  oder  weniger  gechlorten  Chinonen.  Man 
trennt  diese  Körper  durch  Benutzung  der  Verschiedenheit  ihrer  Lös- 
lichkeit in  Alkohol. 

Die  gechlorten  Ghinone  ähneln  um  so  mehr  dem  Chinon,  je 
weniger  Chlor  sie  enthalten ;  das  einfach  und  das  zweifach  gechlorte 
Chinon  krystallisiren  noch  in  Prismen,  das  dreifach  gechlorte  und 
das  übergecblorte  Chinon  krystallisiren  in  Schuppen.  Reducirende 
Agentien  und  namentlich  schweflige  Säure  verwandeln  die  gechlorten 
Chinone  in  gechlorte  Hydrochinone. 

Gechlortes  Chinon^),  Chlorchinon,  C1J1H3CIO4.  Man 
destillirt  1  Th.  chinasaures  Kupferoxyd  oder  ein  anderes  chinasaures 
Salz  (höchstens  25  Gr.)  mit  4  Th.  eines  Gemenges  von  3Th.  Koch- 
salz, 2  Th.  Braunstein  und  4  Th.  Schwefelsäure  (mit  der  dreifachen 
Menge  Masser  verdünnt).  Man  wendet  einen  Ballon  an,  der  mittelst 
eines  langen  Glasrohres  mit  einem  Recipienten  in  Verbindung  steht; 
das  Glasrohr  ist  während  der  Dauer  der  Operation  mit  feuchter  Lein- 
«aod  umwickelt.     Im  Anfange  bläht  sich  das  Gemenge  beträchtlich 


1)  Die  Natar  dieser  verschiedenen  geschwefelten  Verbindungen  {braunei  Sulf- 
kydroehinony  grünes Stäfohydrochinon)  ist  nicht  gehörig  bekannt.  S.  Wöhler^ 
Ann.  der  Cbeni.  und  Pharm.  LI.  p.  157 ;  LXIX.  p.  295. 

2)  Stadeler  (1849),  Ann.  der  Cbero.  und  Pharm.  LXIX.  p.  300;  Pharm. 
Centialbl.  1849  p.  291 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p*s  Jahreshencfat  1849  p<  316, 
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aufv  unter  Entwiokelang  von  Kohlensaure  und  etwas  Chlor«     Man 
,  unterhall  das  Sieden,  so  lange  als  noch  ein  Oel  ttbergeht,  das  beim 
Erkalten  erstarrt.     In  dem  Verbindungsrohre  setzen  sich  Ki7Stalle 
Ton  abergechlortem  Chinon  (Chloranil)  ab. 

Man  bringt  das  feste  Oel  auf  ein  Filter,  witscht  es  wiederholt 
mit  kaltem  Wasser,  trocknet  und  pulvert  es,  behandelt  es  in  der 
Kalte  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  von  85  Proc,  so  lange  die  Flüs- 
sigkeit noch  eine  dunkelgelbe  Färbung  annimmt  und  lallt  mit  Wasser. 
Kalter  Alkohol  löst  das  einfach  und  dreifach  gechlorte  Chinon  auf, 
wahrend  der  grösste  Theil  des  zweifach  gechlorlen  Chinons  (mit 
etwas  dreifach  und  Obergechlortem  Chinon)  ungelöst  zurückbleibt. 
Man  verroischl  die  weingeislige  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volumen 
Wasser;  es  werden  dadurch  Schuppen  oder  Nadeln  niedergeschlagen, 
die  man  in  der  Wärme  in  einer  kleinen  Menge  mittelstarkem  Alkohol 
löst ;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzen  sich  zuerst  breite  Schup- 
pen des  dreifach  gechlorten  Chinon  ab ;  sobald  man  diese  Krystatle 
sich  mit  Nadeln  von  gechlortem  Chinon  mischen  sieht,  filtrirt  man 
und  f^llt  die  weingeistige  Flüssigkeit  mit  Wasser;  das  geHlUte  ge- 
chlorte Chinon  wird  durch  wiederholtes  Umkrystatlisiren  gereinigt. 

Das  gechlorte  Chinon  krystallisirt  in  langen,  gelben  Nadeln,  die 
sich  sehr  leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Essigsaure, 
auch  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen.  Es  schmilzt  bei  100<^  zu 
einem  dunkelgelben  Oele  von  aromatischem  Geruch  und  beissendem 
Geschmack.  Es  färbt  gleich  den  Goldsalzen  die  Haut  purpurroth. 
Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Sieden  schon  zum  Theil  zersetzt. 

Es  löst  sich  leicht  in  der  Kälte  in  schwefliger  Säure  und  bildet 
gechlortes  Hydrochinon. 

Zweifach  gechlortes  Chinon  ^),  Dichlorchinon,  C^sHs 
ClgO«.  Es  bildet  sich  neben  den  anderen  gechlorten  Chinonen  bei 
der  Behandlung  der  chinasauren  Salze  mit  einem  Gemenge  von 
Schwefelsäure,  Mangansuperoxyd  und  Kochsalz.  Es  bildet  den  im 
Alkohol  schwer  löslichen  Theil  des  ölartigen  Productes.  Man  reinigt 
es  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol. 

Man  erhält  es  in  citronengelben,  aus  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  in  grösseren  und  dunkleren  glasglänzenden  Krystallen, 
stark  geschobenen  Prismen  mit  schiefen  Endflächen,  die  gegen  150^ 


l)Stideler(1849},  a.  a.  0. 
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schmelzen.  Es  ist  ontoslich  in  Wasser,  fest  nnlOsHcb  in  kahem 
Alkohol,  leicht  lOslich  in  siedendem' Alkohol  und  Aether.  Die  Kry* 
stslie  bsen  steh  in  schwacher  KalHange  mit  rothbrauner  Parke  auf. 
Salzsflure  scheidet  daraus  Prismen  einer  eigenthümlichen  Slure. 

In  verdOnntem  Ammoniak  löst  es  sich  nur  schwierig,  die  anfangs 
gelbe  Lösung  wird  bald  roth  und  dann  schwarzbraun;  beim  Verdun- 
sten scheiden  sich  Salmiakkrystalle  und  eine  huroinahnliche  Sub- 
stanz ab. 

Schwefelsaure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  lösen 
das  zweifach  gechlorle  Chinon  besonders  in  der  Wärme  auf;  aus  der 

Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 

■ 

Schweflige  Säure  rerwanditit  es  in  der  Siedehitze  in  zweifach 
gechlortes  Hydrochinon  oder  eine  Verbindung  von  zweifach  gechlor- 
tem Chinon  und  zweifach  gechlortem  Hydrochinon. 

Dreifach  gechlortes  Chinon  Oi  Trichlorchinon,  Ci^H 
CI3  04.  Es  bildet  sich  direct  bei  der  Einwirkunir  des  Chlors  auf  da9 
Chinon,  so  wie  bei  der  Einwirkung  eines  Geipenges  von  Schwefel* 
€äure,  Braunstein  und  Kochsalz  auf  die  chinasauren  Salze. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Chinon  ist  im  ersten  Augen« 
Micke  so  heftig,  dass  man  die  Substanz  bei  Beginn  der  Operation 
sorghltig  abkühlen  rouss;  gegen  das  Ende  befördert  man  dagegen 
die  Einwirkung  dadurch,  dass  man  das  Gef^ss  mit  siedendem  Was- 
ser ttmgjeht.  Das  Produot  verflüchtigt  sioh  sodann  mit  den  Salz- 
ftäiiredäropfen  und  scheidet  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Appara* 
Us  in  gelbent  giflnzeoden  Krystalleo  ab.  Man  reinigt  dieselben  durch 
DmkrystalUsiren  aus  warmem  Alkohol. 

Das  Trichlorchinon  bildet  kleine  gelbe  Prismen,  die  bei  160^ 
lehmelzen  and  schon  bei  niederer  Temperatur  sublimiren ;  es  färbt 
fie  Haut  nicht,  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
hülich  in  warmein  Alkohol.  Kalilösung  ßirbt  es  grün  und  giebt  eine 
braone  Lösung,  aus  welcher  sich  in  der  Ruhe  lange  Nadeln  eines 
rothen  Salzes  absetzen ;  die  wttssrige  Lösung  dieses  Kalisalzes  giebt 
■it  Salssaure  rothe  Nadeln  einer  eigenihllmlichen  Sinre. 

Starkes  Ammoniak  färbt  es  grün,  nach  und  nach  wird  die  Lö- 


1)  Woskresensky  (1839),  leorn*  ffir   pnikt.   Cbem.   XVIII.  p.   419; 
Sudeler,  i.  a.  0. 
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Bung  rotbbraun  und  scheidet  in  der  Ruhe  kleine,  harte,  dunkelbraune 
Kryatalle  ab. 

Concenlrirle  Schwefelsäure  und  Salpetersaure  lOsen  es  unver- 
ändert auf. 

Schweflige  S^iire  verwandelt  es  in  Trichlorhydrochinon. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Trichlorchinon  föllt  weder  essig- 
saures Bleioxyd,  noch  salpelersaures  Silberoxyd. 

Uebergechlortes  Chinon  0)  Perchlorchinon,  Chloranil, 
G1SCI4O4.  Das  Chloranit  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Ge- 
menges von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  folgende  Substanzen  : 
Chinon,  phenylige  Säure^  Oxyphensäure,  Anilin,  Trichlorphenylsäure, 
Salicin,  SalicylwasserstolT,  Salicylsäure ,  Nitrosalicylsäure ,  Isatin, 
Chlorisatin  und  Bichlorisatin  (Benzol,  Binilrobenzol,  Bittermandelöl, 
Benzoesäure  und  Nitrobenzo^säure,  Phloridzin,  Cumarin  und  Zimmt* 
säure  geben  kein  Cbloranil). 

Die  beste  Methode,  Cbloranil  darzustellen,  besteht  darin,  Salicin 
in  viel  warmem  Wasser  aufzulösen,  Salzsäure  hinzuzusetzen  und  in 
kleinen  Portionen  festes  chlorsaures  Kali  zuzufügen,  wobei  das  Ge- 
menge etwas  erwärmt  wird.  Der  Zusatz  des  Salzes  verursacht  stets 
eine  sehr  lebhafte  Reaction.  Es  bildet  sich  ein  gelblichrothes, 
schweres  Gel,  das  beim  Erkalten  erstarrt.  Man  lässt  es  erkalten, 
bringt  es  auf  ein  Filter,  wäscht  es  aus  und  krystallisirt  es  aus  sieden- 
dem Alkohol  um. 

Eben  so  lässt  sich  das  Cbloranil  aus  phenyliger  Säure,  Oxyphen- 
säure (Brenzcatechin),  Chinon  oder  Isatin  darstellen. 

Das  Cbloranil  erscheint  in  blassgelben,  metallisch  und  perlmut- 
terähnlich glänzenden  Krystallen.  Es  sublimirt  vollständig,  ohne  lu 
schmelzen  und  einen  Rückstand  zu  lassen,  wenn  man  vorsichtig  er- 
wärmt; bei  plötzlichem  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  zum 
Tbeil.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaum  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol ;  in  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  mit  blassgelber  Farbe  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  irisirenden,  dem  Bleijodid  ähnlichen 
Blättchen.     In  Aether  löst  es  sich  noch  leichter  als  in  Alkohol. 

Salpetersäure  ist  selbst  in  der  Siedehitze  ohne  Einwirkung  auf 


1)  Erdmann  (1842),  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  XXIII.  p.  273  und  279; 
Hofmann,  Ann.  der  Cliemia  und  Pharm.  (1844)  LH.  p.  56;  Fritz  sehe, 
Joum.  fflr  prakt.  Cbem.  XXXI.  p.  218;  R.  Wagner,  ibid.  LV.  p.  70. 
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das  Cbloranil;  eben  so  verhallen  sich  Schwefelsäure  und  Salv- 
sSttre. 

Schweflige  Säure  verwandelt  das  Chloranil  in  übergechlortes 
Hfdrochinon. 

In  der  Wärme  lOst  sich  das  Chloranil  leicht  in  verdünnter  Kali- 
lauge zu  einer  purpurrothen  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  sich  beim 
Erkalten  Blättchen  von  bichlorchinonsaurem  Kali  abscheiden.  Es 
löst  sich  leicht  in  einer  Lüsung  von  Kaliuromonosulfuret  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  schnell  braan  und  endlich 
schwarz  filrbt  und  ein  schwarzes,  körniges  Pulver  abscheidet.  Be- 
handelt man  die  gelbe  Losung  des  Chloranils  in  Schwefelkalium  so- 
gleich nach  ihrer  Darstellung  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ein  gelblich- 
weisser  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in 
Aetzkali  löst. 

Erhitzt  man  Chloranil  mit  wässrigem  Ammoniak,  so  verwandelt 
es  sich  in  bichlorchinonaminsaures  Ammoniak.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen mit  weingeistiger  Ammoniakflüssigkeit  erhält  man  das  näm- 
liche Salz,  so  wie  Bichlorchinonamid. 

Uebergebromtes  Chinon^),  Perbrorochinon,  Bromanil, 
C]sBr4  04.  Wenn  man  nach  Slenhouse  Brom  auf  Pikrinsäure  ein- 
wirken Ifl8st,  so  zerfällt  die  Pikrinsäure  zunächst  in  Bromanil  und 
Bromopikrin  ^) : 

2C„  03  (N  04)3  Oj-f  28  Br  =  C,j  Br4  Oi  +  eCjBrj  (N  04)  + 6 II  Br. 

Pikrinsäure.  Bromanil.       Bromopikrin. 

Das  Bromopikrin  wird  durch  Destillation  abgeschieden.  Der 
Rückstand  in  der  Retorte  besteht  wesentlich  aus  Bromanil  und  Pikrin- 
säure.    Letztere  zieht  man  mit  heissem  Wasser  aus  und  das  zurück- 


1)  Steobouse  (18tf4),  Phil.  Mag«z.  Vlll.  p.  36;  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm. 
XCI.  p.  309;  Joarn.  far  prakt.  Cbem.  LXII.  p.  464;  Pharm.  Centralbl.  1854 
p.  619. 

2)  Das  Bromopikrin  C^  Bra  (N  O4)  ist  dem  Chloropikrin  (vergl.  Bd.  I., 
f.  677)  analog  zusammengesetzt  und  iibergebromtet  NUrameihylbramür,  Es  ist 
eioe  brbloae  Flösiigkeit,  weit  schwerer  als  Wasser,  riecht  dem  Chloropikrin  sehr 
ihnlicb;  seine  Dampfe  greifen  die  Augen  heftig  an.  Es  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig 
löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  starkpn  Erhitzen  zersetzt 
CS  sich  unter  Explosion.  Ohne  Zersetzung  ist  es  för  sich  nicht  destitlirbar,  selbst 
in  ILoUensiuregas  nicht.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  erat  nach  längerer  Zeit 
dorek  SUbwM  tt  tcnetst. 


J»leU)ende  BromaDil  befreit  man  mittelst  kalten  Alkohols  tob  eioem 
rolben  Harze.  Das  aus  Alkohol  zweimal  umkrystallisirte  Bromanil 
ist  rein- 

Es  bildet  prachtvoll  goldglänzende  Rrystallschuppen,  im  Ansehen 
diem  Chloranil  oder  dem  Jodblei  äusserst  ähnlich.  Es  schmilzt  beim 
Erhitzen  zu  einer  brauuen  PlUssigkeit  und  sublimirt  sehr  leicht  in 
schwefelgelben  Krystallen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  in  siedendem  Alkohol  daigegen 
in  beträcbtlicber  Menge. 

Ammoniakderivate  des  Chinons. 

%  1462.  Leitet  man  einen  Strom  irocknes  Ammoniakgas  durch 
ein  mitCbinon  angefalUes  Rohr,  so  t^rbt  sich  die  Substanz  nach  und 
nach  grünlich ;  es  eliminirt  sich  Wasser  und  nach  wenigen  Augen- 
blicken erhalt  man  eine  schöne,  smaragdgrüne  Kryslallmasse  (Oitnon- 
amid)'^).  In  Wasser  gelöst,  zersetzt  sich  dieses  Producl  sehr  schnell 
und  bildet  eine  fast  schwarze  Lösung. 

Es  enthält  vielleicht  Cj^HsNOa  -|-  Aq.  nach  der  Gleichung: 

Cia  H4  O4  +  N  H3  =  Cia  II5  N  Oj  +  2  H  0. 

Es  gab  bei  der  Analyse  : 

ff^oskresensky .  Theorie. 

Kohleostoff  63,17  62,95        ^T2,1 

Wasseretoflr  4,70  4,96  5,1 

Hydrochinon. 

Syn. :  Farbloses  Hydrocbioon,  Pyrochinol. 

Zusammensetzung:  Ci3He04. 

S  1463.  Dieser  mit  der  Oxyphensäure  (dem  Brenzcatechin) 
isomere  Körper  s)  bildet  das  Hauptproduct  der  trocknen  Destillation 
der  Chinasäure.  Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  reducirender 
Körper  (Zinnchlorttr,  schweOige  Säure)  auf  Chinon. 

Destillirt  man  Chinasäure  bei  gelinder  Wärme,  so  erhäh  man 
einen  festen  ufid  einen  flüssigen  Theil,  welcher  Benzoesäure  C|4fl[e'04, 
Saticylwasserstoff  Ci4He04,    phenylige   Säure   Ci^HsOs)    Benzol 


1)  WoskrescDsky  (1845)«  Jouni.  für  prakt.  Cbem.  IXXIV.  p.  251. 

2)  Wöhltr  (1844),  Ado.  d«r  Cb«m.  und  Pbana.  XLV.^.  154;  LU  p,  150. 


C19II5  und  Hydrocbinon  CtsHeO«  eiiibftk.     Folgende  Gleichungeo 
feben  von  der  BiMung  diesei^  Producte  Rechenschaft : 

CasHssOss  ^  2  CisHeO,  -f  2  C3O1  +  10  HO. 

Chinasäure.    Phenylige  Säure. 
CuH„Oaa  =  Ci,H,04  -f  C^BjO,  +  0,0«  +  !t)  HO. 

Hydrochinon.  Benzoesäure  oder 

Salicylwasserstoff. 
CuHaO^  =  C1O4  -f-  CuHe. 

Benzol. 

Man  trennt  diese  Producte  auf  folgende  Weise :  man  löst  die 
Masse  in  einer  kleinen  Menge  heissen  m^assers  und  entfernt  vernrit- 
lelst  eines  Filters  die  sich  abscheidende  theerartige  Substanz;  aus 
der  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Benzoesäure 
aos ;  die  flltrirte  Flüssigkeit  wird  darauf  der  Destillation  unterwor- 
fen, so  lange  als  noch  eine  ölige  Substanz  übergebt;  das  condensirte 
Oel  wird  mit  Kali  gemischt,  in  dem  es  sich  fast  ganzlich  löst  und 
darauf  desüllirt,  so  lange  als  das  abergebende  Wasser  durch  Benzol 
milchig  aassieht. 

Die  Kalilösung  ist  braun ;  man  sättigt  sie  mit  verdonnter  Schwe- 
felsäure und  destillirt  sie;  dabei  geht  phenylige  Säure  und  Salicyl- 
wasserstofT  Ober. 

Die  braune  FlQssigkeit  endlich,  von  welcher  die  öligen  Substan- 
zen getrennt  worden  sind,  giebl  beim  Abdampfen  neue  Mengen  von 
Benzoösäure  und  endlich  Hydrochinon,  das  man  durch  Umkrystalli- 
siren  reinigt. 

Das  einfachste  Verfahren,  Hydrochinon  darzustellen,  besteht 
darin,  in  eine  warm  gesättigte  Chinonlösung,  worin  noch  ungelöstes 
Chinon  suspendiit  sein  kann,  scfoweOigsaures  Gas  zu  leiten,  bis  die 
Usung  entfärbt  oder  alles  Chinon  aufgelöst  ist: 

Ci,B4  04  +  SjO^  +  2  HO  =  C,jHe04  +  SjO«. 

Chinon.  Hydrochinon. 

Das  Hydrocbinon  krystallisirt  in  farblosen,  sechsseitigen  Pris- 
men Bit  schief  aufgesetzter  Epdßäcbe,  die  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkobol^  vorsttglieh  in  der  Wärme  lösen.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt 
sflBslich  und  reagirt  nicht  auf  Lakmuspapier.  In  einem  Glasrobr 
•chailst  et  «chM  hei  gelinder  Wärme  wid  ersttfrt  beim  Ah- 
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kühlen  krystallinisch.  Zwischen  zwei  Schalen  erhitzt,  sublimirt  es 
in  glänzenden  Krystallblaitern ;  bei  plötzlichem  stärkerem  Erhitzeo 
zersetzt  es  sich  zum  Theil  und  giebt  Chinon  und  eine  grüne  Verbin- 
dung von  Chinon  und  Hydrochinon. 

Das  Hydrochinon  ist  besonders  durch  sein  Verhaken  zu  oxydi- 
renden  Agentien  charakterisirt.  Mischt  man  zu  seiner  Losung  Eisen- 
Chlorid,  so  nimmt  dieselbe  sogleich  eine  röthlichschwarze  Färbung 
an  und  erfüllt  sich  in  wenigen  Augenblicken  mit  prächtigen  grünen, 
metallglänzenden  Nadeln.  Chlor,  salpetersaures  Silberoxyd  und 
chromsaures  Kali  verhalten  sich  ähnlich ;  das  Silbersalz  setzt  zu 
gleicher  Zeit  Metall;  und  das  chronisaure  Kali  zugleich  grünes  Chrom- 
oxyd ab.  Diese  grünen  Kryslalle  sind  die  schon  erwähnte  Verbin- 
dung von  Chinon  und  Hydrochinon  C|j|  H4  O4,  Cia  H^  O4. 

Die  wässrige  Lösung  von  Hydrochinon  färbt  essigsaures  Kupfer- 
oxyd gelb  und  scheidet  daraus  in  der  Wdrme  Ku|)feroxydul  ab, 
während  sich  zugleich  Chinon  verflüchtigt. 

Ammoniak  ertlieilt  ihm  v'me  rothbraunc  Färbung  und  giebt  beim 
Abdampfen  eine  braune,  huminähnliclie  Ma.<;se.  Kali  verhält  sich 
ähnlich. 

Das  Hydrochinon  löst  sich  in  einer  warmen,  massig  concen- 
trirlen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  giobl  beim  Erkalten 
farblose,  schiefe,  rhombische  Prismen  :  C]i|  11«  O4,  2  C4  H3  Pb  0 -^ 
3  Aq.  Diese  Krystal'e  verlieren  ülier  Scliwefelsäure  5,23  Proc. 
Wasser  (fast  3  Atome). 

§  1464.  Sulfhydrate  des  H  y  droclii  nons  ^).  Es  sind 
zwei  Verbindungen  des  Ilydrochinons  mit  dem  Schwefelwasserstoff 
beschrieben  worden. 

d)  4Cj2He04,  2  HS.  Man  erhält  diese  Verbindung  in  kleinen, 
farblosen,  platten  Prismen,  wenn  man  Schwefelwasserstoflgas  in  eine 
bei  40^  gesättigte  und  auf  dieser  Temperatur  erhaltene  Lösung  von 
Hydrochinon  leitet. 

/Q3C|9lle04,  2  HS.  Wenn  man  Schwefelwasserstoffgas  in 
eine  kalte  und  gesättigte  Lösung  von  Hydrochinon  leitet,  so  bilden 
sich  kleine,  farblose,  glänzende  Krystalle ;  löst  man  diese  durch  ge- 
lindes Erwärmen,  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoff, wieder  in  der  Flüssigkeit  auf,  so  schiessen  sie  beim  lang- 


1)  Wöblar  (1849),  Aoo.  der  Chem.  aad  Pharm.  LUX.  p.  994. 
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samen  Erkalten  in  grosseren,  sehr  regelmässigen  Rhomboädern  an. 
In  (rockner  Gestalt  lassen  sich  diese  Krystalle  unverändert  aufbe- 
wahren; Wasser  entwickelt  aber  daraus  Schwefelwasserstoff,  und 
wenn  man  die  Losung  sieden  lässt,  wird  Hydrochtnon  regenerirt. 

S  1465.  Verbindung  von  Hydrochinon  und  Chi- 
Bon  ^) ,  sogenanntes  grünes  Hydrochinon ,  C^^  B^  O4,  C^^ H4  O4. 
Setzt  man  zu  einer  Losung  von  Hydrochinon  eine  Lösung  vonChinon, 
so  (allen  grüne  Krystalle  einer  Verbindung  beider  Körper  nieder. 

Dieselben  grünen  Krystalle  erhält  man  durch  Behandeln  von 
Hydrochinon  mit  Chlorwasser,  Eisenchlorid,  Salpetersäure^  salpeter- 
saurem Silberoxyd  oder  chromsaurem  Kali.  Bei  Anwendung  des 
Silbersalzes  erhält  man  zugleich  metallisches  Silber,  des  chromsauren 
Kalis  zugleich  grünes  Chromoxyd. 

Das  Chinon  liefert  die  nämliche  Verbindung,  wenn  man  seine 
gesättigte  Losung  mit  schwefligsaurem  Gase  mischt,  wobei  sorgfältig 
ein  Ueberschuss  des  letzteren  zu  vermeiden  ist,  um  nicht  das  Chinon 
IQ  farbloses  Hydrochinon  überzuführen. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  behn  Mischen  einer  ChinonlOsung 
mit  Zinncblorür.  Sie  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Krystalle  von 
Eisenvitriol  oder  metallisches  Zink  in  die  mit  Schwefelsäure  ange-. 
säuerte  ChinonlOsung  bringt  oder  durch  letztere  den  galvanischen 
Strom  leitet. 

Diese  Verbindung  ist  eine  der  schönsten  der  organischen  Che- 
mie. Stets,  wenn  sie  in  einer  Flüssigkeit  sich  bildet,  wird  sie  kry- 
stallisirt  erhalten.  Sie  erscheint  in  langen,  platten,  dem  Murexid 
(1292)  ähnlichen  Nadeln ,  deren  Farbe  sich  am  besten  mit  dem 
metallischen  Grün  der  Goldkäfer  oder  der  Colibrifedern  vergleichen 
bast.  Sie  besitzt  einen  styptischen  Geschmack,  schmilzt  leicht  theil- 
weise  und  verflüchtigt  sich,  wobei  ein  Theil  des  Chinons  in  gelben 
Krystallen  sublimirt. 

Sie  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser,  in  grösserer  Menge  los- 
lich in  warmem.  Beim  Sieden  der  Lösung  entwickelt  sich  Chinon 
and  die  braune  Flüssigkeit  enthält  Hydrochinon,  so  wie  eine  theer- 
ftnliche,  von  einer  secundären  Zersetzung  herrührende  Substanz. 
Sie  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  mit  gelber  Farbe,  in  Am- 
moniak mit  dunkelgrüner  Farbe,   die  nach  und  nach  an  der  Luft 


i)  Wo  hl  er  (1843),  Ana.  der  Chem.  and  Pharm.  XLV.  p.  804;  LI.  iOS. 
OwiMrdI»  GUait.  m.  H 


braun  wird,  so  das^  bei»  Abdämpfen  eine  braune  anorpfae  Maa^e 
zurückbleibt. 

Ihre  weingeistige  Losung  wird  durch  essigsaures  Blnioxyd  niehft 
gefälU,  durch  salpetersaures  Siiberoxyd  ebenfalls  nicht,  auf  Zaaat» 
von  Ammoniak  wird  das  Silber  aber  sogleich  redueirt. 

Schweflige  Säure  lost  sie  leicht  und  verwandelt  sie  in  farbloaeB 
Hydrochinon. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  desHydrocbiBons« 

i  1466.  Die  gechlorten  Hydrochinorie  bilden  sich  bei  det  Ein- 
wirkung reducirender  Agentien  auf  die  gechlorten  Chinone.  Si^ 
gleichen  dem  Hydrochinon  um  so  mehr,  je  weniger  Chlof  sie^  ent- 
halten. In  keinem  dieser  Körper  wird  das  Chlor  durch  salpetär^ 
saures  Silberoxyd  angezeigt. 

Sie  besitzen  schwach  sdure  Eigenschafteti :  in  weingeistiger  Ld^ 
sung  fällen  sie  essigsaures  Bleioxyd  weiss.  Ammoniakzusalz  v^ff- 
mehrt  den  Niederschlag. 

Gechlorte^  Hydrochinon  i),  Chlorhydrochinon ,  Cialis 
CIO4.  Es  bildet  sich  aus  Chlorchinön  imd  schwefliger  Säure,  so#}i$ 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Chinon. 

Das  Chinon  nimmt  beim  Befeuchten  mit  cottcetitritter  Salz^^d^S 
sogleich  eine  schwärzlichgrOne  Färbung  an ;  nach  und  nach  lOSC  tn 
sich  in  der  Säure  auf  und  giebt  eine  rothbtaune  LOsnfig,  die  nach 
vollendeter  Reaction  farblos  wird. 

Nach  dem  Abdampfen  erhält  man  eine  Krystallmasse. 

Das  Chlorhydrochinon  krystallisirt  in  strahlig  vereinigten,  farb- 
losen Prismen  von  schwachem  Geruch,  süsslichem  und  zugleich 
brennendem  Geschmack ,  die  leicht  schmelzen  und  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarren.  Es  sablimirt  in  farblosen,  glänzenden  Blät- 
tern, wobei  es  sich  aber  zum  Theil  zersetzt  und  eitieu  Kohlefüek- 
stand  hinterlässt;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  der  KOrper,  weno 
man  die  Sublimation  in  einer  Kohlensäureattiiosphäre  vornimnit. 

Das  Chlorhydrochinon  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetber,  und  schmilzt  schon,  sobald  es  mitAetberdämpfen  zusammen- 
kommt. 


1)  Wohler(184ä),  Ano.  der  Cbem,  ond  Pharm.  LI.  p.  15tt;  Stideler» 
ibid.  LXU.  p.  806. 


Ifockt  «ao  »me,  ^Hft^^ige  Losung  mit  salpeler9^iire«it  Silber- 
<a|ii,  ao  wird  da^  Silber  xu  Metall  reducirt  und  die  Lö^mig  riecht 
nach  Cbi^on^  £isenchlorid  ertbeilt  der  Flilsaigkeit  eipe  dunkelcotb*- 
braune  Farbe;  sie  trübt  sich  später  und  scheidet  dupkelrothbraune 
OelirOpfcheA  aus^  dje  sich  nach  einiger  Zeit  i^k  ^wfurxgrttQe  Prismen 
Terw9Ddeln,  Hit  Ammoniak  bildet  s^  eine  dunkelblaue  Lasung,  die 
nadi  und  nach  grttf)»  gelb  und  endlich  rathbraun  wird. 

Zweifach  gechlortes  Hydrochinon  ^),  Bichlorbydr««- 
chinoD»  C|j|  H4  CI9  O4.  Man  erhitzt  Bichtorobinon.  mit  ein^r  concen- 
trirtea  Lösung  yon  schwefliger  Saure  und  wascht  die  beim  Erkalten 
der  farblosen  Flüssigkeit  sich  ausscheidenden  Krystalle  mit  ka|t«m 
Wasaer. 

Das  Bichlorbjfdrocbiaoo  krystaliisirt  in  schonen,  perimntter- 
gboMsnden  Krystallen,  die  bei  t$4^  schmeken  und  schon  bei  120<^ 
px  snblioiiren  beginnen.  Sie  fötben  Lackmus  und  besitzen  einen 
beisjiefiden  Geschmack.  Sie  sind  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser, 
lei^bi  loslich  in  siedendem ;  eben  90  in  Alkohol,  Aether  und  warmer 
Essigstfure. 

Eine  alkoholische  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wird  durcii 
Biohlorhydrochiaon  weiss  gefldit. 

E%  ist  wenig  loslich  in  siedender  Salzsäure,  lOst  sich  in  der 
Wlrme  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  krystaliisirt  beim  Erkalten 
berane.  Durch  Salpetersflure  wird  es  in  Bichlorcbinon  verwandelt; 
fieselbe  Uoiwandelong  findet  statt,  wenn  man  die  siedende  Lösung 
mit  der  hinreichendon  Menge  Eisenchlorid  behandelt;  wenn  man 
aber  von  letzterem  nur  so  viel  zusetzt,  als  die  Flüssigkeit  sich  noch 
dnkier  färbt,  so  scheiden  sich  kleine,  violette  oder  sebwarzgrüne 
Krystalle  einer  Verbindung  von  Hydrochinon  mit  Bichlorcbinon  ab. 

Es  löst  sich  in  schwachem  Kali;  die  Lösung  ist  farblos  und 
nimmt  an  der  Luft  eine  grüne,  sodann  rotlie  Färbung  an  und  setzt 
ein  violettes  Pulver  ab. 

Es  löst  sich  auch  in  Ammoniak  zu  einer  gelben  Lösung,  die  an 
der  Luft  roth  wird  und  darauf  einen  bräunlichen  Niederschlag  giebt, 
der  eine  krystallinische  und  eine  amorphe  Substanz  enthält. 


l)Stftdeler<t8i9),  Aon.  der  Chemie  und  Pbann.  LXIX.  p.  321;  Pharm. 
Ceatnlbl.  1840  p.  «18. 
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Dreifach  gechlortes  Hydrochinon  0»  Trichlorhydro- 
chinon,  C12H3CI3O4.  Aus  iW.v  warm  bereiteten  Losaog  des  Tri- 
chiorchiiioDS  in  schwefliger  Saure  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine 
Krystalle,  oder  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  ein  schweres,  beim 
Erkalten  krystallisirendes  Oel  ab.  Ein  Theil  der  Substanz  bleibt  in 
Lösung  und  setzt  sich  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  ab.  Man  wascht  das  Product  mit  kaltem 
Wasser. 

DasTrichlorhydrochinon  krystallisirt  in  farblosen  Schoppen  oder 
Prismen,  welche  etwas  über  VdO^  schmelzen  und  zu  irisirenden 
Blattchen  sublimiren.  Es  besitzt  einen  schwach  aromatischen  Geruch 
und  einen  gewürzhaft  brennenden  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether.     Die  Lösung  röthet  Lackmus. 

Mit  Kali  und  Ammoniak  giebt  es  farblose  Lösungen,  die  sich  an 
der  Luft  erst  grün,  dann  roth  oder  braun  färben  und  auf  Zusatz  Yon 
Salzsaure  einen  reichlichen  Niederschlag  geben.  Der  aus  der  Kali- 
lösung erhaltene  Niederschlag  besteht  aus  einem  Gemenge  hellgelber 
Blatlchen  und  blauiichschwarzer  Krystalle;  die  ammoniakalische  Lo- 
sung giebt  einen  amorphen,  fleischrothen  Niederschlag. 

Das  Trichlorhydrochinon  wird  zum  Theil  durch  concentrirte 
Salpetersäure  oxydirt  und  in  eine  Verbindung  von  Trichlorhydrochinon 
mit  Trichlorchinon  verwandelt.  Dieselbe  Oxydation  scheint  stattzu- 
finden, wenn  man  zu  der  weingeistigen  Lösung  des  Trichlorhydro- 
chinons  salpelersaures  Silberoxyd  setzt;  aus  dem  Gemisch  scheidet 
sich  metallisches  Silber  und  gelbe  Blattchen  ab. 

Eisenchlorid  scheint  sich  ahnlich  zu  verhalten. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Trichlorhydrochinon  fiillt  essig- 
saures Bleioxyd  weiss. 

Uebergechlortes  Hydrochinon^),  Chlorhydranil,  C^^ 
H3CI4  O4.  Wird  Chloranii  mit  einer  Auflösung  von  schwefliger  Saure 
in  Wasser  gekocht,  so  verwandelt  sich  die  gelbe  Farbe  der  Krystalle 
allmalig  in  eine  weisse.  Sie  werden  abfilthrt,  mit  Wasser  ge- 
waschen,  getrocknet  und  in  einem  Gemische  von  Aether  und  schwa- 


1)  Städeler  (1849),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  327;  Pharm. 
Centralbl.  1849  p.  294;  Lieb  ig  und  Kopp'«  Jahresbericht  1849  p.  321. 

2)  StS de  1er  (1849),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  327;  Pharm. 
Centralbl.  1849  p.  29tt;  Lieblg  uad  Kopp'a  Jabrwbar.  1849  p.  828. 
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chem  Weingeist  gelöst,  worauf  das  Cblorhydranil  beim  langsameo 
Verdansten  der  Aether  sich  krystallinisch  abscheidet.  Gewöhnlich 
siDd  die  Krystalle  ilurch  einen  fremden  Körper  schwach  bräunlich 
gefilrbt,  welcher  aber  in  siedender  concentrirter  Essigsäure  unlöslich 
ist  und  dadurch  vom  Chlorhydranil  getrennt  wet^den  kann. 

Das  Cblorhydranil  bildet  ßu^blose  und  perlmutterglänzende  Blätt- 
eben. Es  ist  geruch-  und  geschmacklos.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  die  Lösung  föthet  Lackmus. 

In  der  Wärme  wird  es  bei  160<^  etwas  bräunlich,  bei  220<^  braun 
und  sublimirl  sodann  schnell ;  stärker  erhitzt,  schmilzt  es  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch.  Aus  der  warm  gesättigten  Kali- 
lösung setzen  sich  beim  Erkalten  Prismen  eines  Kalisalzes  in  reich- 
licher Menge  ab,  die  sich  an  der  Luft  schnell  roth  färben. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Cblorhydranil  in  etwas  Alkohol 
tropfenweise  unterchlorigsaures  Natron,  so  erhält  man  dunkelgrüne 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und  beim  Erhitzen 
Cblorhydranil  and  einen  Kohlerückstand  geben. 

Mit  Wasser  erhitzt^  das  etwas  Eisenchlorid  oder  Salpetersäure 
enthält,  färbt  sich  das  Cblorhydranil  gelb.  Eben  so  wirkt  salpeter- 
saures Silberoxyd,  wenn  es  der  Lösung  in  schwachem  Weingeist  zu- 
gemischt  wird,  es  scheidet  sich  metallisches  Silber  als  Silberspiegel 
oder  als  graues  Pulver  aus  und  aus  der  siedend  beiss  fillrirten  Lö- 
simg  krystallisiren  beim  Erkalten  sehr  zarte,  gelbe,  rhombische  Ta- 
fehi  wahrscheinlich  von  Chloranil  oder  einer  Verbindung  von  Chlor- 
anil  mit  Cblorhvdranil. 

UebergebromtesHydrochinon^),  Bromhydranil,  Cis^t 
Br|04.  Wenn  man  durch  in  Alkohol  vertheiltes  Bromanil  unter  Er- 
wärmen schweflige  Säure  leitet,  so  löst  sich  das  Bromanil  unter 
vollständiger  Entfilrbong  auf. 

Durch  Verdunsten  dieser  Lösung  erhält  man  Krystalle  von 
Brombydranil.  Beim  Kochen  von  Bromanil  mit  schwefliger  Säure 
bildet  sich  gleichfalls  Brombydranil,  aber  nur  äusserst  langsam,  da 
Bromanil  und  Brombydranil  beide  in  Wasser  nur  sehr  wenig  lös- 
lieh sind« 

Das  Brombydranil  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Krystal- 


l)Stenhoo8e  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCI.  p.  310;  Journ. 
Kr  pnkt.  ClMm.  LXll.  p.  466;  Fhann.  Ceotralhl.  1864  p.  620. 
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lei),  dt«  fiafft  unlosllcli  in  Wavs^r,  aber  sehr  löslich  in  Alkotiol  und 
AMber  sind.  Es  schmilzt  and  subliroirt  beim  Erhitzen  in  weis^^n, 
farblosen  BIffttern. 

%  1467.  Gechlorte  Derivate  der  Verbindting  d^s 
HydrocbinonsuhddesChinons^).  Die  gechlorten  Derivate 
des  flydrocfainons  verbinden  sich  mit  den  gechlorten  Derivata  des 
Chmons. 

Die  einfach  gechloMe  Ver'bindung,  CistisClOi, 
GisHsClO«  wird  erhalten,  indem  man  eine  wässrige  LOsittg  von 
gechlortem  Hydrochinof)  mit  gechlortem.  Chinon  digerirt,  oder  Ütikft- 
hydrochinon  mit  Eisrenchlorid  behandelt,  oder  lendlich  cofncenflritte 
Salzsäure  auf  Chinon  einwirken  )asst.  Sie  erscheint  als  Oel,  dM 
nach  einiger  Zeit  tn  ein^r  grtfnflichbfaunen  Krystallmasse  erslafit. 
Wird  letztere  in  eine  Clastohre  IßingescMossen,  so  subfimirt  }nh  beim 
Erwärmen  in  braunen  Nadeln ,  welclie  die  Haut  stark  f  orporrcKh 
färben.  Sie  röthet  Lackmus  und  Mit  eine  weingeistige  Lösung  wrti 
essigsaurem  Bleioxyd  Weiss.  Dtirch  concentrirte  SchwefeisHiire  wird 
sie  entfärbt. 

Die  zweifach»  gechlorte  Verbindung,  CisH4Cl9'04y 
^is  Hs  Cls'04  bildet  sich  bei  der  Digestion  einer  wassrigfifn  Losung  von 
fiichlorhydrochinon  mit  Bichlorchinon.  Sie  entsteht  auch  behn  Be- 
handciln  von  Bichlorhydrochinon  mit  einer  Entsprechenden  Menge  ton 
Eisenchlorid  (ein  Ueberschuss  des  letzteren  würde  ntnrDidhIdrchinOB 
gißben).  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  endlich  behn  HischeD  einer 
Lösung  von  Bichlorhydrochinon  in  schwachem  WeitigieiEtt  idlt  netr» 
tralem  salpet^rsaurem  SilberoSLyd:  die  FhtsSigkeit  bleibt  anfangs 
klar,  aher  bald  bildet  sich  ein  Aelttfllspiegel,  tmd  je  nach  frerGotMn^ 
trätion  des  Gemenges,  setzt  sich  auch  ein  krystalüniscber,  badd  nio- 
letter,  bald  gelber  Niederschlag  ab.  Die  gefbeb  Kry^tdlln 'stnfl  lütt 
wasserfreie  Verbindung;  *die  violetten  Krystalle  enfhaflten  Hr)fstall- 
WMser  (4  Aq.),  welches  schon  bei  70^  sowie  dber  ScbwefeliatM 
fortgebt. 

Die  "Wasserhaltige  Verbindung  bildet  gevi^öhnlich  kleine,  ^ttkiri^ 
violette  Prismen,  oder  schwarzgrüne,  lange  Nadeln ;  Ober  SdMrdfel* 
sHure,  sovHe  mit  ^twas  '>l(Hc6lM)fl  ^Usammengiäbradht,  ^tvlrb  sie  ent- 
wässert und  gelb.    Die  wasserfreie  Verbindung  ist  in  der  Kftlte  gelb; 


1)  Stadel  er  ^1849),  inn.  der  GhMi.  Und  fhstm.  LUX.  p.  907,'3I4, 
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beim  Eriritaen  bis  Aer  ItO^  wird  ue  rotb;  sie  hat  einen  sohwachen, 
dem  Bi€blorcbinoB  fffinliohe»  Geruch;  ihr  Geschmack  ist  brennend. 
8ie  sdimUst  b«i  120^  zu  einer  rotben  Flüssigkeit  und  giebt  ein  aus 
Bicblorchinon  und  Bichlorbydrochinon  bestehendes  Sublimat. 

Sie  ist  in  kadem  Wasser  sehr  wenig  lOslich,  leicht  löslich  in 
siedende«  Wasser ;  sie  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  entweder  als 
flydrat  oder  wasserfrei  ab.  Sie  ist  leicht  tosliob  in  Alkohol  und 
Aether.  Ihre  Lösung  wird  durch  unterchlorigsaures  Ntftron  grün 
geüffbi. 

8ie  tost  sich  in  Kali  nnd  Ammoniak  mit  grüner  >Parbe  auf;  die 
Kalilösung  wird  schnell  rotb,  durch  Salzsäure  afber  nicht  gefüllt, 
wfthrend  die  ebenfaMs  rotfigewordene  ammoniakaliscbe  'Lösung  mit 
Salzsäure  einen  blasscocbenillrothen  Niederschlag  giebt. 

«Coacenlrirte  und  warme  Essigsäure  löst  sie  mit  dunkelrother 
Farbe  airf  und  scheidet  sie  beim  Erkalten  in  dunkelgelben,  dünnen 
Msmeffi  srb. 

iHe  dreifach  gechlorte  Verbindung,  i^i^E^CA^O^, 
tx^'RCl^'O^  scheint  sich  zu  bHden,  wenn  man  Tricfalorchinon  mit 
einer  Menge  schwefliger  Sfiure  kocht,  welche  zur  vollständigen  Um- 
wandelung  dieser  Substanz  in  Trichlorhydrochinon  unzureichend  ist ; 
«an  erhalt  auf  diese  Weise  eine  rothbraune  Flüssigkeit,  an  deren 
OberOflche  sich  dicke  Oeltröpfchen  ausscheiden. 

Uebersebüssige  schweflige  -Säure  würde  dieses  Product  in  Tri- 
chlorhydrochinon überführen. 

9ie  flbergechiorte  Verbindung,  C]2fla'Gl404,  G13CI4O4 
•cheint  sieh  mit  Uebercblorfaydrochinon  und  salpetersaurem  -Silber- 
oxyd zu  bilden. 

Chinonsäure. 

ZoeaiiHnensetziing :  tGi9H4.0g  »=  CfsHj^Oe,  '^il*0. 
•t  t  A68.     (Diese  ^we  ist  isolivt  «noch  nicht  .dar geetellt  worden, 
«nU  aber ihenntiHMNi  •einige  gechlorte  und  gebromte  iDerivate. 

Gechlorte  und  g<€vJbtr:0^iD(te/Derivate.der  Cii.i.ivQ.psäMre. 

1 1469.    B i c h I orochinonsäure^),  Ghlpra nilsäure,  Cia H2 
CljiOg  -{-'S  Aq.    Löst  man  Cbloranil  in  der  Wärme  in  Kalilauge  und 


1)  Erdmann  (1841),  Joorn.  für  prakt.  Chem.  XXU.p.  281. 


168 

setzt  zu  der  Lösung  Salzsäure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  gelb- 
lichrothe  Farbe  an  und  setzt  bald  die  Chloranilsäure  in  rothweisseo, 
glimmerartig  glänzenden  Schuppen  ab,  die  nach  dem  Sammeln  auf 
dem  Filter  mennigrolh  erscheinen. 

In  einem  Probirglase  erhitzt,  sublimiren  diese  Krystalie  zum 
Theil  unverändert,  ein  Theil  jedoch  bräunt  und  zersetzt  sich.  Die 
Krystalie  enthalten  zwei  Atome  Krystallwasser  «s  7,1  Proc,  welche 
bei  115<^  fortgeben. 

Die  Chloranilsäure  lOst  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe; 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entßirbt  die  wässrige  Losung  und 
scheidet  die  Chloranilsäure  aus. 

Die  neutralen  chloranilsauren  Salze  enthalten  2  At. 
Base. 

Das  neutrale  AmmoniaJcsalx  erhält  man  durch  Erwärmen  von 
Chloranil  mit  wässrigem  Ammoniak ;  es  ist  dem  Kalisalz  ähnlich. 

Das  Kalisalz^  C^s  K^  Cl^  Og  -{-  2  Aq.  scheidet  sich  heim  Erkal- 
ten einer  Lösung  von  Chloranil  in  Kalilauge  in  Krystallen  so  voll- 
ständig ab^  dass  die  Mutterlauge  kaum  eine  röthliche  oder  bräunliche 
Farbe   behält.      Man   reinigt  das  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus 
,  Wasser.     Die  Krystalie  verlieren  bei  100<^  kein  Wasser. 

Bei  stärkerer  Hitze  verbrennen  sie  unter  schwacher  Verpuffung 
und  Ausstossung  von  Purpurdämpfen.  Sie  lösen  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  violetter  Purpurfarbe ;  sie  sind  wenig  löslich  in  Kali. 

Die  wässrige  Lösung  f^llt  mehrere  Metalloxydlösungen. 

Das  Barytsalx  erhält  man  mit  dem  Chlorbaryum  in  rothbrau- 
nen, glimmerartig  glänzenden,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig 
löslichen  Schuppen. 

Das  Nickel"  und  Kobaltsah  werden  durch  chloranilsaures  Kali 
nicht  gefällt. 

Das  Kupfer$al»  ist  ein  grünlicbbrauner  Niederschlag. 

Das  Eüemalz  ist  ein  schwärzlicher  Niederschlag,  den  man  mit 
salpetersaurem  Eisenoxyd  erhält.  Die  Eisenoxydulsahe  werden  durch 
chloranilsaures  Kali  nicht  gefällt. 

Das  Bleisalz  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  ^  CijAgtClaOg  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
erhalten,  ist  ein  braunrother,  pulverfbrmiger  Niederschlag,  der  sich 
in  Wasser  sehr  sparsam  mit  röthlicher  Farbe  löst. 

Das  QuecksHbersalz  ist  ein  gelblichbrauner  Niederschlagt  den 
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man  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhSU«  Quecksilber- 
chlorid wird  durch  chlorauilsaures  Kali  nicht  gefällt. 

1 1469a.  Bibromochinonsäure  0«  Bromanilsflure,  Cif 
H^Br^Og.  Man  erhält  sie  durch  Zersetzen  des  Kalisalzes  in  schonen, 
glänzenden ,  rothen  Blättern ,  die  in  Alkohol  und  Wasser  mit  tief- 
purpurrother,  in  Aether  mit  gelber  Farbe  löslich  sind .  Durch  län- 
gere Digestion  mit  Wasser  scheint  Bromanil  auch  etwas  von  der  Säure 
zu  bilden,  denn  das  Wasser  färbt  sich  allmälig  purpnrroth. 

Y^MKalisalz  erhält  man  durch  Auflösen  von  Bromanil  in  heisser 
Kalilauge ;  beim  Erkalten  der  purpurrotben  Flüssigkeit  scheidet  es 
sich  in  dunkelbraunrothen  Nadeln  aus. 

Die  wässrigc  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  ganz  wie  die 
des  cbloranilsauren  Kalis. 

Chlorür  der  Chinonsäure. 

Zusammensetzung:  C^^VL^O^^  Cl^. 

1 1469  b.  Das  Bichlorchinon  (f  1461)  lässt  sich  seinem  Ver- 
halten gegen  die  Alkalien  nach  als  das  Chlorür  der  Chinonsäore  be- 
trachten. 

Das  übergechlorte  Chinon  (Chloranil)  repräsentirt  aus  dem 
nämlichen  Grunde  das  Chlorür  der  Bichlorchinonsäure. 

Amide  der  Chinonsäure. 

1 1470.  Wenn  die  Chinonsäure  isolirt  worden  wäre,  so  würde 
ne  zwei  Amide,  ein  neutrales  und  ein  saures,  geben. 

Gechlorte  Derivate  der  Amide  der  Chinonsäure. 

1 1471.  Man  kennt  zwei,  den  beiden  Ammoniaksalzen  der  Bi- 
chlorchinonsäure entsprechende  Amide:  das  eine,  das  Bichlor- 
chinonamid,  entspricht  dem  neutralen  Ammoniaksalz,  das  andere,  die 
Bichlorcbinonaminsäure,  entspricht  dem  sauren  Ammoniak- 
salie: 

Bichlorchinonamid 
C„H4C1,N,04  —  Ci, Clj (N H*), Og  —  4  HO. 

Neutrales  bichlorchinonsaures 
Ammoniak. 


1)  Sien bo ose  (1854),  Ann.  der  Cbem.  aod  Pharm.  XCI.  p.311;  Jooni. 
l&r  prakt.  Cbem.  LXII.  p.  466 ;  Pbarm.  CanUalbl.  1854  p.  620. 
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-KchlorcbiiionaroiiisXiire 
CitH8€lsMOe=CisC4siI(NB4)0,— 2H0 

Saures  bichlorchinonsaures 
Ammoniak. 
J(  1472.  Bichlorcbioonamid  0,  Chloranilamid,  CijHi 
CI^^I^O^.  .  Erhitzt  ipao  ein  Gemenge  von  Chloranil,  Alkohol  und 
Ammoniak,  so  wird  die  Flüssigkeit  rothbraun  und  es  löst  sich  ein 
Theil  der  Substanz  (die  Flüssigkeit  enthält  bichlorchinon^minsaures 
Ammoniak)  auf,  während  ein  anderer  Theil  als  braunrolher  Nieder- 
schlag zurückbleibt.  Man  wäscht  zuerst  den  Niederschlag  in  Alkohol, 
Itüßt  ihn  dann  in  Ajlkobol  auf,  setzt  etwas  Kali  hinzu  und  erhitzt  ge- 
linde. Sobald  alles  gelo&t  ist,  filtrirt  man,  wenn  nötbig;  sodan.D 
neutralisirt  man  das  Kali  darin  durch  eine  Säure.  Es  bildet  sich  fast 
sogleich  ein  brauBnother  ikryatdiliniscber  iNiadenachlag,  der  um  so 
schöner  ist,  je  mehr  man  Alkotiol  angewendet  hatte  und  je  tiefer  die 
F.lfl^s^K^ji.t  war.  Es  idßrf  je^^qb  nicjbt  zu  stark  erhitzt  wf^^ien^  weil 
sppa(  .d^s  .Kali  da$  Product  xerstörejo  wQrde. 

In  trocknem  Zustande  erscheint  das  Bichlorchinonamid  ^  4\W^ 
M[^ai»|i0isiiwatbM«  lasl  metaligiänzandes ,  JkrystaUinisobes  Pulver. 
Es  ist  unlöslich  in  Wa^cir^  fftM  unlö^lifib  ip  .All^^bol  und  Aet^bfr^.  A^ 
einer  Glasplatte  erhitzt,  sublimirt  es  zum  Theil,  während  ein  anderer 
Theil  zerstört  wird. 

D«rc)i  fialzBAune,  Beibst  stod^a^e,  wird  «6  nicht  zugegriffen. 
Concentrirte  Scb*raf«ißäufe  lösl  «s  loit  itiolettier  iParbe  auf;  Wasser 
scheidet  es  aus  dieser  Lösung  faa^^  vollständig  ab.  In  Aipiponii^k  ist 
es  nicht  löslich. 

I  1173.  Bicblorchinonarainsäure  *),  Chloradilam  oder 
Chloranilamsäure,  C|j|  Rj  CljiTf  0«  -f-  5  Aq.  Erwärmt  man  Chloranil 
mit  wässrijgem  Ammoniak,  so  löst  äich  dasselbe  langsam,  ohne  Gas- 
entvridkdung,  zu  einer  tiefblutrothen  "Flüssigkeit  auf,  aus  wddier 
sich  beim  Abdampfen  Krystalle  des  Ammoniaksalzes  absetzen«  Ter- 
setzt  man  die  gesättigte  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 


1)  LaareDt:(IM9),  Bmw  ««ii60tlf.  Xtt.  p.  141;  Joum.  fflr  prakt.  Chem. 
XXXVI.  p.  283. 

2)  Erdmann  (1841),  Journ.  fflr  prakt.  Cbem.  XXII.  p.  287;  Laurent, 
imn,  de  ^ehim.  et  de  f  bys.  (9)  III.  '493 ;  "Revue  acientlf.  XIX.  p.  141 ;  Compt. 
rend.  des  trav.  de  Gfatm.  18Att  p.  -178. 
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SD  nimmt  sie  «ine  fiolette  Fa Aung  an  und  scheidet  nach  dem  Er- 
kalten scbwarKe,  diamantglanzende,  oft  zolllange  Nadeln  ans,  die  man 
dorch  Dmkrystalliairen  aus  siedendem  Wasser  rehrigt.  Biese  Tfadeln 
rind  Bichlordiinonaminsaure ;  in  Wasser  lOst  sie  sich  in  kleiner 
leoge  mit  violetter  Farhtmg. 

Die  wflssrige  Losung  AlU  HeianosrydlOsungen.  Hit  Kali  behan- 
tkh,  entwickelt  sie  Ammoniak  und  verwandelt  sieb  in  bichlorcbinon- 
mres  Kali.  In  der  K^he  wird  sie  durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
tSore  nicht  verSndeil,  in  4er  Siedehitze  wird  aber  daraus  Biclflor- 
chhioDsaure  abgeschieden. 

Das  Ammaniaksalx  oder  Chloranifennnon ,  Cis1Is(NH4)€i) 
NO«  -|-  4Aq.  bildet  kleine  flache  Nadeln  von  kastanienbrauner  Farbe 
ond  zieadMi  irt«i3iem  OlMiie.  Ss  leDliifllt  ä6,i6  Fi«.  Wasser,  das 
bei  120®  entweicht.  In  Wasser  lost  es  sich,  besonders  in  der  Wflrme, 
fliit  pQf^rrather  FaAe.    Seine  Lösung  fällt  Metsflloxydsarlze. 

Das  ^Barytstä»  ist  ein  heHbranner  NiederscUlag ,  üer  sich  in 
warmem  Wasser  mit  ynrpufrother  Tai'be  anltodt 

Da»  "Kupffßrsah  i^  isin  grüfrtichbranner  'Niedersdhhg,  4en  man 
mit  essigsaurem  fripferexyd  erhalt ;  schwefelsaures  Kupferoxyd  tfHdet 
diesen  NiederscMag  lerst  nach  emiger  Zeit. 

Das  "Bteisabf  ist  ein  brammother  Niederschlag. 

Das  Quecksilbersalz  fällt  in  svflpetersaurem  'Quec3rsilber»ydul 
als  dunkelbrauner  NieOersdUIag«  QueöksilbercUIofid  -wird  *durch 
bichlorchinonaminsaures  Ammoniak  nicht  gefallt. 

I^as  Silbersaljgj  C|f  HsAgCl^NOe,  mit  salpetersaurem  Silber- 
oiyd  erhalten,  bildet  braune,  «oft  -krystallinische  Flooken«  ^e  sich 
sehr  leicht  zu  verändern  scheinen. 

Gebromte  Derivate  der  Amide  der  Cbinonsaure. 


1 14?fta.  Die  gebromten  Derivate  der  iinMtfe  fhriOhinonsaure 
entsprechtB^vidllkommen  den  ^gechlorten  Derivaten. 

Das  B if bT omchinonamitl ^),  Bromanilamid,  Ci3H4Br3Ns04 
erhalt  man  ^fltifch  Einleiten  «von  itro^knem  Ammonia^gas  in  .Alkohol, 
in  welchem  sich  Bromanil  zertheilt  befindet,  oder,  wenn  man  Brom- 
anil  mit  Alkehdl  4Uid  wassrjgem  rAromoniak  erwMttt. 

1)  Stenhoase  (1854),  Ana.  der  Chem.  and  Pharm.  XCI.  p.  312;  Jonrn. 
firpiikt.  Chem.  LXII.  p.  466;  Pharm.  Centti]bl.l8M^.*6S0. 
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Es  ist  ein  braunrothes,  in  Wasser,  Alkohol  und  AeÜier  fast  un- 
lösliches Krystallpulver.  Es  sublimirt  unter  theilweisem  Verkohlen 
in  braunen  Krystallen. 

Die  Bibromchinonaminsäure  ^),  Bromanilam  oder 
Bromanilamsäure  scheint  sich  als  Ammoniaksalz  zu  bilden,  wenn 
man  Bromanil  in  starkem,  wässrigem  Ammoniak  auflöst.  Aus  der 
wAssrigen  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Schwerelsäure  die  Bromanilamsäure  als  fast  schwarze  Nadeln  ausge- 
schieden, wahrend,  wenn  dabei  Erhitzung  nicht  sorgfältig  vermieden 
wird,  Entfärbung  eintritt  und  sich  Krystalle  ausscheiden,  die  ganz 
das  Aussehen  der  Bromanilsäure  haben. 

II.     BenstoSmure-  oder  Phenyl'Ameisensawegruppe, 

1 1474.  Die  Verbindungen  der  BenzoSsAuregruppe  können  in 
zwei  Untergruppen  getheilt  werden,  welche  genannt  werden  können 
Benzüäsäure-Untergruppe  und  Sülbin^Untergrvppe. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Untergruppe  reprdsentiren  die 
Typen  Metall,  Oxyd,  Chlorür,  Ammoniak  etc.,  in  welchen  der  Was- 
serstoff durch  das  Radikal  Benzayl  €^4  H5  O^  »s  Bz  oder  durch  se- 
cundäre  Radikale  {Chlorbenxoyl  €^4  H4  Cl  0^,  Nitrobenzoyl  C14  H4 
(N  O4)  Oji  etc.)  ersetzt  worden  ist. 

Die  Hauptglieder  dieser  Untergruppe  sind : 


a)  Bmutoi'iäur^'UntBrgruppe» 

Benzoyl  C^g  H|o  O4 

BenzoylhydrUr  C14  H«  0^ 


Bz 
"Bz 

Bz 
=  H 

Wasserfreie  BenzoösAure  p    n    ^  Bz  0 

oder  Benzoyloxyd  ^m  **w  ^s  =  Bz  0 

Benzoösflurehydrat  C14  H«  O4  '^  H  0 

BzS 
Benzoylsulfuret  C^  B^^  O4  S9  (7)  »»   g,  S 

Bz) 
BenzoylchlorUr  C14  H5  0,  Cl  ^  ci  r 


1)  Stanh 0  09  6(1854),  a.  «.  0. 
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»».„.„«.  C..H.,.B,  -£ 

Bz 
Benzoyljodür  C14  H5  Of  J  »-  j 

(Bz 
Benzamid  C^  H7  N  0,  »»  N  |  H 

(H 

Bz 
BeDzoylcyaDttr  Ct«  Hs  N  0^  (7)      —  q^ 

Vorstehenden  Verbindungen  schliessen  sieb  direet  mebrere  Sub- 
stanzen an,  welche  als  Radikal  ein  Mulliplum  des  Benzoyls  vereinigt 
mit  Wasserstoff  C^^  E^  O4  =»  Bz^  H,  ein  Radikal,  das  man  Stübyl 
nennen  könnte,  zu  enthalten  scheinen.     Diese  Substanzen  sind : 

Benzoln  oder  Stilbylhydrür       C^g  H|f  O4      ''^  h  ' 
Benzil  ^),  dem  Benzoyl  isomer  C^  H^o  O4      »s  Bz^, 

Benzil- oder  Stilbinsflure  C^sHitOe      *»      ^EO 

BenzU-  oder  Stilbylchlorür       C»  Hu  O4  Gl  —    \^ 

Die  Verbindungen  der  Stilbin-Untergruppe  werden  sflmmtlich 
mit  dem  Benzoln  (oder  Stilbylhydrür)  dargestellt,  welches  selbst  durch 
Andersgruppirung  der  Moleküle  des  Benzolhydrflrs  entsteht;  unter 
dem  Einflüsse  kräftiger  Oxydationsmittel  gehen  die  Stilbinverbindun- 
geo  wieder  in  BeitzoSsflureverbindungen  über. 

11475.  Mehrere  Reactionen  verknüpfen  die  Benzo^sfluregruppe 
mit  der  Phenylsfluregruppe' :  die  Benzoesäure  z.  B.  spaltet  sich  durch 
Baryt  in  Kohlensäure  und  Phenylwasserstoff  (Benzol) ;  das  Benzamid 
verliert  durch  wasserentziehende  Mittel  die  Elemente  des  Wassers, 
om  sich  in  Phenylcyanttr  (Benzonitril)  zu  verwandeln ;  das  Nitroben* 
amid  geht  durch  Schwefelwasserstoff  in  Phenyl-Hamstoff  (|  237) 
Aber  etc.  Es  besteht  demnach  zwischen  der  Pbenylsäuregruppe  und 
Beozo^äuregruppe  dieselbe  Beziehung  wie  zwischen  der  Methyl- 
gnippe  und  der  Essigsäuregruppe:  ist  die  Essigsäure  Methyl-Ameisen- 
•iore,  d.  h.  Ameisensäure,  in  welcher  der  nicht  basische  Wasserstoff 


1}  Dm  BniU  vtrhili  tieh  itur  Biaailtiart  wie  du  dlbildMds  Gas  s«m  Alkohol. 


durch  Methyl  «rsetzt  worden  ist,  so  muss  man  auch  die  Benzoesäure 
als  Pbenyl-AABeisensäure  betrachten : 

Araeisensäur«  C^  HiO^»    ^       ^^ 

Essigsäure  oder  Methyl-     p    „  ^         Cg  (C^  H3)  Oj.  0  ( 
Ameisensäure  1.40404=  g  q  | , 

Benzoesäure  oder  Phenyl-  p    „  ^         Ca  (Cja  H5)  O^.  0 ) 
Ameisensäure  ^"  He  «4  =  h  0  i ' 


An  die  Chinongruppe  Mhiieescii  sich  die  BenMCsStfreverftindun- 
gen  insofern  an,  als  man  unter  den  Producten  der  Destillation  der 
Chinasäure  Benzoesäure  findet. 

Durch  Behandlung  der  Benzoesäureverbindungen  mit  Terscbie- 
denen  chemischen  Agentien  erhält  man  übrigens  keine  Chinonver- 
bindungen. 

Benzoyl. 

Zusammensetzung:  C3gH]o04  =»  C14H5O2,  C^4H5  0a. 
8  1476.     Diese  Veiliindung  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 
Früher  hielt  man  dafür  die  kryslallinische  Substanz,  die  sich  bei  der 
trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxydes  bildet  (siehe 
f  1622,  benxoä$fiures  Phrnyloxyd). 

Benzoylwasserstoff. 

Syn. :  BiltermandelSl,  Denzoilöi. 

Zusammensetzung:  C|4He02  =  C|4H5  0a,  H. 
S  1477.  Der  Ben/oylwasserslolT  bildet  sich  bei  der  Metamor- 
phose mehrerer  Verbindungen  der  Bcnzoesäurereihe,  so  bei  der  Oxy- 
dation des  Amygdalins  (§  1506)  und  der  Amygdalinsäure  (%  1507) 
mit  Salpetersäure;  der  Formobenzoylsäure  (1504)  mit  Mangansuper- 
oxyd und  Schwefelsäure;  des  Stilbens  {%  1496)  mit  Chromsäure; 
des  CliinaamylhydrOrs  (§  1667),  der  Zimmtsäure  (§  1677),  des 
Styracins  ($  1693)  und  des  Benzoealkohols  ($1816)^)  mit  Salpeter- 
säure etc.  Er  entsteht  ferner  neben  anderen  Producten,  wenn  man 
Bromsäore*  oder  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Braunstein  auf 
Albumin,  Fibrin,  CaseYn  oder  Leim  einwfrken  lässt').    Das  flüchtige 


1)  CiDDfsttT«  (iM9),  Aoa.  der  Gbem.  und  Pharm.  LXIXVIII.  p.  129. 
%)  Schlierter,  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  LIX.  p.  1;  GueJc^lherger, 
ihld.  LUV.  p.  89. 


Od  (Aidli«b»  wekbM  sieb  be»  der  W^mtiM  vm  bitter«»  JtoidelB 
mit  Wasser  bildet,  besieht  auch  surn  grMsteft  Tbeile  aus  Bena^y]^ 
bydrttr. 

iht»  verdankt  den  UBtersttehiiiigen  von  Liebig  und  WöÜer  die 
Keontniss  der  Bildung,  der  Zusammensetzung  und  def  tiaut>tsd^ch- 
liehsten  Metamorphosen  des  ßenzoylhydrürs.  Diese  Chemiker  0 
zeigten,  dass  die  bitteren  Handeln  eine  krystallisirte  Substanz,  das 
AiDjgdafih,  entbahen,  welches  dich  durch  die  Einwirkung  eines  eig^n- 
thtlmKchen Fermentes,  E m u  1  s i n  oder  Synaptase  (von tfvvdnria^ 
ich  vereinige)  genannt,  in  BenzoIwasserstotT  verwandelt.  Die  süssen 
Mandeln  enthalten  gleichfalls  fimulsin  ^),   aber  kein  Amygdalin. 


1}  1,1  e big  and  Wähler,  Ann.  der  Cbem.  ond  Pharm.  XXII.  p.  1;  Poggeod. 
AdH.  XU.  p.  345. 

f)lldbiqiiet,  Jourft.  de  Pharm.  XXIV.  p.  ä2ll;  tbomtfon  eod  Richard^ 
lon,  Ann.  der  Chero.  und  Pharm.  XXIX.  p.  180;  Ortloff,  Arcfa.  der  Pbamr. 
XLYUI.  p.  A6;  Bvll,  Ann.  der  Gban.  «.  Pharm.  LXIX.  p.  14S;  Pimm.  Gtairalbl. 
1949  p.  8«3 ;  L  i  e  b  i  I  and  K  o  p  p'a  JahresbArlcbt  1849  p.  493. 

Z«r  DaralelliiBg  der  Synaptaat  werden  fein  geatoaaene^  süsse  Maadeki  dwreli 
Aaspressen  ?om  Oel  befreit,  zuerst  mit  dem  doppelten,  später  noch  einmal  mii  den 
fkicbeii  Gewiebt  Wasser  aar  Emulsion  angerührt^  und  jedes  Mal  die  Ftiissigkait  ?on 
te  RiiclMtaii4  durah  Aaipraisen  getrenet ;  die  Flüssilkpit  hi  einem  laiche  bedeck- 
ten Gefässe  sich  selbst  bei  30— 25»  aberlassen,  trenit  sieh  aaeh  etwa  12  Stwadefl 
ia  zwei  Tbetle«  Mem  ein  rahmartiges  Goagulaffi  an  der  Obtrflfiobe  sich  aaasofaaidet ; 
MS  der  uiteren  wäaarigen  Schicht  flUit  man  unmittelbar,  oder  naehdeas  man  aiisral 
«Ben  durch  Essigs2ure  in  ihr  entstehenden  Niederschlag  abflitrirt  bat  (nach  2 — Zlw^ 
geo  giebl  die  wäasrige  Schichi  mit  Esaigaaure  hei»ea  Niederschlag  nafar),  durch 
Zosstz  des  doppelten  Volumens  von  Alkohol  von  85  Prac.  die  Synaptaae.  Bull 
erhielt  aus  1  Eilogr.  Mandeln  12  Gramme.  Der  Niederschlag  wird  mit  absolutem 
Alkohol  gewaacben  ond  im  luftleeren  Baume  über  Schwefelsaure  in  dünnen  Schichten 
Khoell  getrocknet.  Man  «rhalt  so  eine  Yollkommdn  weisse,  l^cht  bröckficba  Sub- 
ilani. 

1)16  Eigenschah  d^tr  Synaptase,  durch  Alkohoi  gefällt  tu  warden,  gehSft  fiicht 
^er  Sf naptase  seihat  an,  sondern  dieselbe  beruht  auf  der  Gegenwart  phosphoftäurar 
Salze,  die  man  nicht  trennen  kann.  Die  Synaptase  reagirt  deottich  sauer,  und  dütch 
äie  ÜHit  bleiben  diase  Salze  in  der  Emulsion  sflsaer  Mandeln  (felOst. 

Crhitat  man  die  wasarige  Loaung  dar  Synaptase  bia  mm  Siede« ^  ao  idheidet 
■ch  ein  waiaaer,  haraigar  Nladarstfaiag  ab ;  beim  ErMlen  loat  aich  daraaM«  a aHaOte* 
ia  m  der  abciatahandaB  FtönigkaH.  Der  Niaderachlag  eathSlt  MinarklaublUdaan 
hl  reichlicher  Menge  (ans  phosphorsaurer  Magnesia  und  pbospborsauraai  Ealk  ha* 
•tahcad)  ein  Vataoch  gab  bia  xo  59,11  Praa.)*  Dia  ahakrirta  Plfiaallkait  «ntbilt 
■«NtiugipfoiMte  dar  Synaptaaa.  Lalitata  wird  durah  Wlnaa  mahi  aoagattaii 
«ohl  abar  laraatit  (BoU), 


Bei  6eg6Dwart  dieses  Permeiites  verwandelt  sich  das  Amygdalin  in 
Benzoylwasserstoffy  DiaasHure  und  Krümelzucker: 

CioHsrNOsa  +  4  HO  =  CuHeOs  +  C,HN  +  2  Ci^HisOis. 

Amygdalin.  Benzoyl-     Blausäure.  Krümel- 

wasserstofT.  zucker. 

Unter  den  Producten  dieser  Umwandelung  Ondet  sich  auch 
Ameisensäure,  diese  Säure  ist  aber  augenscheinlich  dasProduct  einer 
Umsetzung  der  Blausäure. 

Uro  das  Amygdalin  umzuwandeln,  braucht  man  nur  zerstossene 
bittere  Mandeln  mit  Wasser  anzurühren,  der  Geruch  nach  Blausäure 
kommt  augenblicklich  zum  Vorschein  Die  Luft  scheint  zur  Einlei- 
tung der  Reaclion  unerlässlicb  zu  sein,  da  der  Sauerstoff  wahrschein- 
lich die  Synaptase  verändert  und  in  Ferment  umwandelt.  Eine 
5 — 6  Stunden  lang  unterhaltene  Temperatur  von  30 — 40^  begünstigt 


Die  Synaptase  ?erlieit  Ihre  Eigenschaft  Amygdalto  in  Benzoylwasserstoff  über- 
zuführen, wenn  man  seine  wfissrige  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt;  sie  bebSlt  aber 
diese  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  trockner  Gestalt,  selbst  stundenlang  bei  100<^ 
erhitzt. 

Die  wassrige  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleiozyd  Yollständig  gefallt;  die 
flltrirte  FlQssigkeit  reagirt  nicht  mehr  auf  Amygdalin ;  der  Bleiniederacblag  verwandelt 
letzteres  in  BenzoylwasserstoflT. 

An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  die  Synaptaselösung  leicht  io 
FSulnIss  aber,  entwickelt  Gase  und  wird  trfibe ;  trotzdem  wirkt  sie  noch  lange  auf 
Amygdalin. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  der  Synaptase  Ondet  sich  auch  Milchsäure. 

Die  Analyse  der  Synaptase  gab : 

Thonuon  und  Richardson,  Bull, 


Kohlenstoff 

48,78 

48,40 

43,59 

43,74 

42,75 

Wasserstoff 

7,79 

7,68 

6,96 

7,33 

7,37 

Stickstoff 

18,81 

18,64 

11,64 

11,40 

11,62 

Schwefel 
Sauerstoff 

>> 
2A,62 

2tf,28 

1,25) 
36,56  ( 

37,53 

38,36 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Thomson  und  Richardson  erwähnen  weder  in  der  Synaptase,  noch  in  den 
mineraliscben  Bestandtheilen  der  Gegenwart  dea  Schwefels.  Der  Aschengehalt  betrug 
nach  Bull  22  und  35,8  Proc,  welche  bei  der  obenangefahrteo  Analyse  dedocirt 
worden  sind. 

Nach  Thomson  nnd  Richardson  erhält  msn  beim  Sieden  der  Synaptaaa 
mit  Baryt  eine  eigenthumlicfae  Sfiure  (EmuUifuäure) ;  es  entwickelt  sich  bei  dieaer 
Baaatioa  Ammoniak. 


in 

die  Reaclion.  Es  genügt  eine  sehr  kleine  Menge  Synaptase,  um  das 
Amygdaiin  zu  zersetzen.  Bei  100<^  verlieren  die  Synaptase,  eine 
Emulsion  von  süssen  Mandeln  und  die  geslossenen  bitteren  Mandeln 
die  Eigenschaft,  auf  einander  zu  reagiren ;  siedender  Alkohol  zerstört 
gleichfalls  diese  Eigenschaft. 

Man  erhalt  das  Bittermandelöl  eben  so  wie  die  übrigen  flOchtigen 
Oele  durch  Destillation  von  ausgopressten  bitteren  Mandfln  mit  Was- 
ser. Man  befreit  zu  diesem  Zwecke  die  zerstossenen  Mandeln  durch 
Pressen,  ohne  Anwendung  von  Wärme,  von  dein  grössten  Theiie  des 
fetten  Oeles,  rührt  dann  den  Pressrücksland  mit  kaltem  Wasser  an 
und  lasst  ihn  12 — 24  Stunden  damit  stehen.  Hierauf  setzt  man 
grossere  Mengen  von  Wasser  hinzu  und  destillirt,  oder  noch  besser 
wird  Wasserdampf  so  lange  durch  die  mit  kaltem  Wasser  digerirte 
Masse  geleitet,  bis  die  übergehende  Flüssigkeit  kein  Oel  mehr  ent- 
hSit.  Hierdnrch  wird  die  Gefahr  des  Anbrennens  und  des  (Jeher- 
steigens  der  Masse  am  besten  vermieden.  Das  zuerst  übergehende 
Wasser  ist  klar  und  enthalt  viel  Oel  gelöst,  später  geht  das  Wasser 
milchig  aber;  sobald  es  wieder  klar  destillirt,  unterbricht  man  die 
Destillation,  da  dann  kein  Oel  mehr  erhalten  wird. 

Das  rohe  Bittermandelöl  ist  kein  reiner  BenzoylwasserstofT,  son- 
dere enthält  stets  Blausäure  oder  gewohnlich  auch  in  kleiner  Menge 
Benzoesäure,  so  wie  ein  Product  der  Einwirkung  der  Blausäure  auf 
den  Benzoylwassersloff  (siehe  $  1 502,  B  e  n  z  i  m  i  d  oder  C  y  a  n  o  - 
benzoylwasserstofO>  Das  Oel  lässt  sich  durch  fractionirte 
Destillation  reinigen :  die  Blausäure  geht  mit  den  ersten  Anlheilen 
aber,  während  der  reine  BenzoylwasserstoiT  mit  den  letzten  über- 
destillirt ;  die  anderen  ünreinigkeiten  bleiben  in  der  Retorte,  wenn 
man  nicht  zur  Trockne  destillirt. 

Die  Blausäure  lässt  sich  auch  leicht  durch  chemische  Mittel 
entfernen.  Man  braucht  zu  diesem  Behufe  das  Oel  nur  einige  Tage 
lang  mit  fein  gepulvertem  und  mit  Wasser  zertheiltem  Quecksilber- 
oxyd hinzustellen ;  man  schüttelt  öfters  um  und  rectificirt  sodann  das 
Oel.     Die  Blausäure  bleibt  in  Gestalt  von  Cyanquecksilber  zurück. 

Nach  einer  anderen  Reinigungsmethode  schüttelt  man  das  Bit- 
termandelöl mit  Kalkmilch  und  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  und 
destillirt  es  darauf  Ober  diese  Substanzen  ]  vermittelst  einer  Pipette 
trennt  man  das  Oel  von  den  wässrigen  Theilen  und  rectißcirt  es  über 
Kalk. 

Gerhirdt,  Chfloiie.  Ul.  12 
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Dem  Bittermandelöl  ähnliche  Oele  erhält  man  durch  Destillation 
der  Blätter,  der  Rinde  und  der  Früchte  oder  Kerne  des  Kirsch- 
lorbeerbaumcB  (Prunus  (aurocerasus) ^  des  Pfirsichbau- 
mes, des  Pflaumen-  und  Kirschbaumes  u.  s.  w« 

S  1478.  Im  gereinigten  Zustande  erscheint  das  Bittermandelöl 
als  farbloses^  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum;  es  ist  von 
eigenlhumlichem  Gerüche  und  brennend  aromatischem  Geschmaeka. 
Sein  spec.  Gewicht  ==  1,043.  Es  entzündet  sich  leicht  und  brenot 
mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme.  Es  siedet  bei  180^.  Es 
löst  sich  in  30  Tb.  Wasser  und  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  Alkohol  und  Aelher. 

Völlig  von  Blausäure  befreit,  wirkt  es  nur  reizend,  nicht  giftig. 

Smn  Dampf  lässl  sich  durch  ein  glühendes  Rohr  leiten,  ohne 
dass  Zersetzung  eintritt ;  ist  aber  das  glühende  Rohr  mit  Bimsstein* 
Stückchen  angefüllt,  so  zersetzt  sich  das  Bittermandelöl  in  Benzol 
und  Kohlenoxyd : 

Cu^B^h  ^C^^+  Cj 0, 0. 

Bitlermandelöl.  Benzol. 
In  trocknen)  und  feuchtem  Sauersloffgas  oder  an  der  Luft  ver^ 
wandelt  es  sich  unter  Absorption  von  Sauerstoff  in  Benzoesäure^). 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entsteht  unter  Wasserstoffentwickelung 
benzuesaures  Kali.  Mit  weingeisliger  Kalilösung  zusammengebracht, 
löst  es  sich  auf^  und,  wenn  der  Zutritt  der  Luft  sorgfältig  vermieden 
wurde,  scheidet  sich  benzoesaures  Kali  in  Krystaliblättchen  ab;  auf 
Zusatz  von  Wasser  löst  sich  dieses  Salz  auf  und  es  scheidet  sich 
ßenzalkohol  (§  1816)  in  Gestalt  eines  Oeles  aus') : 

2  CuH^Oa  +  KO,  HO  =  C^HgOa  +  ChH^KO*. 

Benzoesäure.  Benzalkohol.    BenzoSsaures  Kali. 

Beim  Erwärmen  von  Bittermandelöl  mit  weingeistigem  Kali 
bildet  sich  benzo^saures  Kali  und  ebenfalls  BenzalkohoH). 

1)  Barreswil  and  Boudaolt,  Journ.  de  Pharm.  (3)  V.  p.  267. 

2)Steohou8e  (1854),  Äoo.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXXIX.  p.  253;  Joura. 
für  prakt.  Chem.  LXII.  p.  62. 

3)Cannizaro  (1853),  Adq.  der  Chem.  und  Pburm.  LXXXVllI.  p.  129; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  LXII.  p.  206. 

4)  List  und  Limpricht  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XC.  p.  190; 
Joarn.  fär  prakt.  Chem.  LXII.  p.  206. 
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Mischt  man  blausäurehalfiges  BiUermandeloI  mit  weingeistiger 
gesättigter  Kalitosung,  so  erstarrt  es  nach  einiger  Zeit  und  ist  dann 
in  das  isomere  BenzoYn  (S  1.Ö64)  verwandelt. 

Gewöhnliche  und  siedende  Salpetersäure  verwandelt  es  nur 
schwierig  in  Benzoesäure ;  rauchende  Salpetersäure  führt  es  in  Nitro- 
benzoylwasserstofr  (§  1481)  Ober.  Concenlhrte  Schwerelsäure  löst 
es  unter  Rothi^rbung  auf;  bei  höherer  Temperatur  schwärzt  sich  das 
Gemisch  und  entwickelt  schweflige  Säure.  Rnuchende  Schwefelsäure 
geht  mit  dem  Bittermandelöl  eine  eigenihümliche  Verbindung 
(i  1498  a)  ein ;  unter  gewissen  Bedingungen  bildet  sie  Krystalle 
{bmxoesaturer  Benzoylwasserstoff^  §  1479),  deren  chemische 
Natur  noch  nicht  hinlänglich  festgestellt  ist;  die  nämlichen  Krystalle 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  auf  Benzoyl- 
wasserstoff. 

Wflssriges  Ammoniak  verwandelt  das  Bittermandelöl  in  eine 
krystaUinische  Masse,  die  grösstentheils  aus  Hydrobenzamid,  ausser- 
dem aus  anderen  wenig  bekannten. Derivaten  besteht  (siehe  %  1482). 
Enthält  das  Bittermandelöl  noch  Blausäure,  so  kommen  die  Elemente 
desselben  bei  der  Reaction  in  Betracht  (siehe  $  1503,  Cyanazo- 
bmuoyikjfdrür)  ^). 

Harnstoff  und  Anilin  verhalten  sich  gegen  Bittermandelöl  dem 
Ammoniak  ähtdicU  (8  1491). 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammoniura  bildet  eigenthUm- 
liehe,  schwefelhaltige  Derivate  (§  1492).  Ein  Gemenge  von  Schwe- 
felkohlenstoff und  Ammoniak  liefert  ein  sulfocyanwasserstoffsaures 
Derivat  (8  1508). 

Die  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  verbinden  sich  mit  dem 
Benzoylwasserstoff  zu  in  Wasser  löslichen  Producten  (siehe  §1497). 

«Trocknes  Chlorgas  verwandelt  das  Benzoylhydrür  in  Benzoyl- 
chlorür  (8  1544).  Feuchtes  Chlorgas  bildet  benzoesauren  Benzoyl- 
wasserstoff (8  1479). 

Phosphorsuperchlorid  giebt  mit  dem  Bittermandelöl  Phosphor- 
oxychlorflr,  so  wie  einen  eigenthürolichen  gechlorten  Körper 
(t  1480) : 


l)Fowoeiy    AoD.    der  Cbem.    und  Pharm.  UV.    p.  3^;   RochUder, 
ibid.  XLl.  p.  89;  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXII,  p.  24. 

12* 
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Cl4  «6  Oa  +  P  CI5  =  P  CI3  0,  +  Ci4  H.  Cl,. 

Benzoyl  Wasserstoff.  Chlorobenzol. 

Chlorschwefel  erhitzt  sich  mit  dem  Bittermandelöl  unter  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure, 

Wenn  man  nach  24  ständigem  Stehen  die  öh'ge  Substanz  mit 
Ammoniak  und  sodann  mit  Aether  schüttelt^  so  erhält  man  drei 
Schichten :  die  untere  besteht  aus  Schwefel ,  die  mittlere  ist  eine 
wässrige  SalmiaklOsun^,  die  obere  ist  eine  ätherische  Lösung  von 
benzo^saurem  BenzoylwasserstofT. 

Das  Brom  löst  sich  leicht  in  Benzoylhydrür  und  bildet  Benzoyl- 
bromilr  (§  1548).     Jod  greift  es  nicht  an. 

Kalium  löst  sich  in  vollkomuien  trocknem  Bittermandelöl  nach 
und  nach  vollständig  auf,  ohne  Wasserstoffgas  zu  entwickeln  (?) ; 
das  Oel  verdickt  sich  und  wird  braun. 

§  1479.  ßenzo^saurer  Benzoylwasserstoff').  Lei- 
tet man  feuchtes  Chlorgas  in  noch  blausäurehaltiges  Bittermandelöl, 
so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  beträchtlich ;  lässt  man  dieselbe  einige 
Stunden  lang  stehen,  so  erstarrt  sie  fast  gänzlich  zu  einer  Krystall- 
masse,«die  sich  in  kaltem  Aether  nur  zum  Theil  auOöst  und  ein 
weisses,  kryslallinisches,  aus  kleinen,  geraden  Prismen  bestehendes 
Pulver  zurOcklässt. 

Nach  Liehig  ist  dieser  Körper  neutral,  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aether.  Er  schmilzt 
in  der  Hitze  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  unver- 
ändert. Eine  weingeislige  Kalilösung  löst  ihn  auf;  aus  der  Lösung 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  benzo^satirem  Kali  ab. 

Nach  Laurent  bildet  sich  der  nämliche  Körper,  wenn  man  eine 
Mischung  von  Bittermandelöl  mit  rauchender  Schwefelsäure  stehen 
lässt.  Man  erhält  ihn  bald  in  geraden,  rectangulären  Prismen,  die 
hinsichtlich  i\er  Form  und  der  Eigenschaften  mit  den  vorhergehenden 
Krystallen  übereinstimmen,  bald  in  Nadeln,  aus  schiefen,  rhombi- 
schen Prismen    bestehend.      Beide  Arten    von  Krystallen    behalten 

l)Rübiquet  und  Boutroo-Cbarla  nd  (183Ö) ,  Ann.  de  Cbim.  et  de 
Phys.  XLIV.  p.  371 ;  Liebig,  Aon.  der  Chem.  u.  Pbarm.  XVHI.  p.  324;  Liebig 
and  Pelooze,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXIIl.  p.  145;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  XIX.  p.  289;  Laurent,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXV.  p.  192;  Jouro. 
für  prakt.  Cbem.  XJI.  p.  410. 
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selbst  nach  wiederholtem  Auflösen  in  Alkohol  ihre  Form  bei;  die 
ersteren  Rrystalle  lassen  sich  leicht  in  die  letzteren  überführen,  wenn 
man  dieselben  einige  Augenblicke  im  geschmolzenen  Zustande  erhält, 
oder  sie  in  siedendem  Alkohol  auflöst ;  aus  diesem  setzen  sich  beim 
Erkalten  schiefe,  rhombische  Säulen  ab. 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  160<^.  Auf  einer  Glasplatte 
erhitzt,  krystallisiren  sie  beim  Erkalten  zu  einer  undurchsichtigen 
Nasse,  welche  aus  strahligen,  runden  Kreiswerken  besteht.  Zuweilen 
bleibt  die  Substanz  durchscheinend  wie  Gummi  und  ohne  Anschein 
von  Rrystallisation ;  aus  einer  Retorte  deslillirt,  liefert  sie  ein  gelb- 
liches  Oel,  welches  gegen  das  Ende  hin  grün  wird. 

Behandelt  man  dieses  Oel  mitAelher,  so  bleibt  ein  in  länglichen 
Schuppen  krystallisirender  Körper  zurück. 

Beide  Arten  von  Krystallen  scheinen  gleich  Zusammengesetzt  zu 
sein;  die  Chemiker  stimmen  aber  hinsichtlich  ihrer  Formel  nicht 
Obere! n. 

Liebig  nimmt  die  Formel  CisH^gOg  (Berechnung  I.)  an,  welche 
einer  Verbindung  von  2  At.  BenzoylwasserstoiT  mit  1  At.  Benzoe- 
säure =^  2C14H5O2,  CiiHeOi  oder  einer  Verbindung  von  1  At. 
Benzoylwasserslofl'  mit  1  At.  Benzilsäure  C^  Hq  0^,  C28  H|2  O5  ent- 
spricht. Zwei  Analysen  gaben  etwas  mehr  Kohlenstoff,  als  diesen 
VerfaaltnisseD  entspricht.  Laurent  gab  neuerdings  der  Formel  Cs« 
B^O|o  (Berechnung  IL)  den  Vorzug,  welche  einer  Verbindung  von 
3  At.  BeDzoylwasserstofl*  mit  1  At.  Benzoesäure  =  3  C|4He02, 
C||H«04  ^^^>*  ^i"^"*  Verbindung  von  2  At.  ßenzoylwassrrsloff  mit 
1  At.  BeiizilsSure  entspricht  =  2  C|4  H^  Oj,  Cs«  Hj^  0«.  Beide 
Formeln  besitzen  gleiche  Wahrscheinlichkeit,  weil  sie  beide  die  Bil- 
dung der  Benzoesäure  oder  Benzilsäure  durch  die  Einwirkung  von 
feuchtem  Chlorgas  erklären.  Es  ist  aber  schwierig,  sich  die  Bildung 
des  benzoCsauren  Benzoylwasserstoffes  durch  rauchende  Schwefel- 
Ulore  ^u  erklären,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  diese  Säure 
die  schon  auf  Rosten  der  Luft  gebildete  und  in  dem  Bittermandelöl 
fertig  gebildete  Verbindung  nur  isolire.  Diese  Schwierigkeit  hat  bei 
Laurent  und  Gerhardt  0  den  Gedanken  erweckt,  dass  der  benzoesaure 


i)LaareDt  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1850  p.  117; 
Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXVI.  p.  302;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  49;  Lie- 
big and  Kopp'«  Jahresbericht  1849  p.  487. 
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Benzoylwasserstoff  der  in  dem  Bittermandelöl  enthaltenen  BlaneSure 
seine  Bildung  verdankt,  wie  es  auch  bei  der  FormobenzoylsSnre  der 
Fall  fst,  and  dass  die  fragliche  Verbindung  vielleicht  C41  H|g  Og  (Be- 
rechnung ni.)  enthalte,  d.  h.  3  At.  Benzoylwasserstoff,  plus  1  At. 
Cyanwasserstoff,  plus  2  At.  Wasser,  minus  1  At.  Ammoniak.  Fol- 
gendes Factum  spricht  zu  Gunsten  dieser  Ansicht:  erhitzt  man 
benzoesauren  Benzoylwasserstoff  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
entwickelt  sich  Kohlenoxydgas,  während  Wasser  aus  dem  Rflckstand 
eine  dicke,  braune  Substanz  abscheidet,  die  den  Geruch  des  Beazoyl- 
wasserstoffes  besitzt  und  sich  zum  Theil  in  Ammoniak  lost. 

Die  verschiedenen  Analysen  des  benzoösanren  Benzoylhydrtlrs 
gaben  folgende  Zahlen  :  , 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


74,58 
5,42 


Liebig  ^). 

74,91 
5,69 


74,83 
5,66 


)) 


)) 


»> 


Laurent^). 


a. 


Kohlenstoff  74,2 
Wasserstoff  5,6 
Sauerstoff  ,, 


75,0 
5,4 


74,4    74,6    75,82 
'  5,4      5,3      5,47 


b. 
76,2 
5,45 


Liebig  und 
Pelovze^). 

75,28 
5,64 

11 
Theorie, 


1. 


H..  HI. 

75,45     76,36  76,3 

5,39      5,46  5,3 

19,16    18,18  18,5 

100,00  tOO,00  100,06. 

Nach  Laurent  bildet  starke  Kalilauge  mit  benzo(Ssaurem  Baoioyl- 
Wasserstoff  zusammengebracht,  eine  ölartige  Verbindung,  die  sidi 
leicht  in  Wasser  und  auch  in  -allen  Verhältnissen  in  Alkohol  lOst. 
Diese  Verbindung  erstarrt  erst  nach  einiger  Zeit  und  die  getrockneten 
Krystalle  geben  17,1  Proc.  Kali^). 

Es  wäre  von  Interesse,  die  Einwirkung  des  feuchten  Cblorgases 
auf  Bittermandelöl  von  Neuem  zu  studiren.  Durch  Abftnderung  der 
Bedingungen   kann  man,    wie  es- scheint,    von  dem  benzodsauren 


1)  Gerade  Krystalle  aus  Bittermandelöl  und  feuchtem  Chlorgase. 

2)  Gerade  Krystalle  aus  Kirsch lorbeeröl  und  feuchtem  Chlorgase. 

3)  Schiefe  Krystalle  aus  Bittermao delöl  uad  rauchender  Schwefelsäure.  Die 
Analysen  a  und  b  wurden  einige  Jahre  später  als  die  übrigen  angestellt. 

4)  Das  benzilsaure  Kali  C^  H,,  K  Oe  giebt  17,6  Proc.  Kali.  Die  Angabe  Lau- 
rent's  bezüglich  der  Einwirkung  des  Kalis  auf  benzocsauren  Beozoylwasserstoif  stimmt 
nicht  mit  der  ?on  Liebig  Qberein,  welcher  die  Bildung  Ton  beozoesaurem  Kali  be- 
obachtete. 
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BeDzoylwasserstofT  verschiedene  Verbindungen  erhalten.  Laurent 
giebt  in  der  That  die  Bildung  eines  mit  der  Benzoesäure  isomeren 
krystallinischen  Productes  an,  das  in  der  weingeistigen  Losung  mit 
Ammoniak  zusammengebracht  in  ßenzaroid  überzugeben  fähig  ist. 
Bei  einer  anderen  Gelegenheit  erhielt  der  nämliche  Chemiker  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  lösliche,  bei  14o<^  schmelzende  Pris- 
men {Stiroocyde  de  Stilbbse  oder  acide  stilbeseux\  welche  71,60 
Kohlenstoff  und  4,33  Wasserstoff  enthielten ;  die  ammoniakalische, 
weingeistige  und  siedende  Lösung  dieser  Rrystalle  gab  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  Blättchen,  welche  48,7  Proc.  Silber  enthalten. 

Gechlorte  Derivate  des  Benzoylhydrürs. 

I  1480.  Durch  directe  Einwirkung  des  Chlors  auf  Benzoyl- 
bydrür  erhält  man  das  Benzoylchlornr  ($  1544).  Lässt  man  Phos- 
phorsupercblorid  auf  BenzoylhydrUr  einwirken,  so  bildet  sich  eine 
Verbiodungf  welche  als  Bejizoylhydrür  zu  betrachten  ist,  in  welchem 
lieh  der  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  Qndet. 

Chlorbenzoylhydrür^),  Chlorobenzol,  CnHeCI^.  Destil- 
lirt  man  Bittermandelöl  mit  Phosphorsuperchlorid,  so  erhält  man  ein 
Gemenge  von  Pbosphoroxychlorür  und  Chlorobenzol,  die  man  durch 
Destillation  von  einander  trennt.  Letzteres  ist  am  wenigsten  flüchtig 
ttBd  kann  mit  den  letzten  Antheilen  aufgefangen  werden ;  man  behan- 
delt es  mit  verdünnter  Kalilauge,  wäscht  dann  mit  reinem  Wasser, 
Irocknet  über  Chlorcalcium  und  deslillirt. 

Das  Chlorobenzol  ist  wasserhell  und  farblos,  in  der  Kälte  von 
schwachem»  in  der  Wärme  von  starkem  durchdringendem  Gerüche. 
Spec.  Gew.  ^=  l,24ö  bei  16<^.  Es  siedet  bei  206<^;  seine  Dampf- 
dichte  =  5,649—5,625.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
io  Alkohol  und  Aether. 

CoDceotrirte  Kalilauge  wirkt  auf  das  Chlorobenzol  selbst  in  der 
Warme  oicbt  ein. 

Mit  weingeistigem  Kaliumsulfhydrat  giebt  es  Sulfobenzol  (Sulfo- 
beDzoylbydrür) : 

CiiHtClj  +  2  HS  =  2  HCl  +  Ci4HeSj. 

Chlorobenzol.  Sulfobenzol. 


\ 


1)  Cifcoars  (1948),  Ado.  4e  CWm.  «i  de  Pbfi.  XXIII.  p.  320;  Aon.  der 
Chem.  und  Phton.  LU.  f.  M;  ioarn.  för  ptaku  Giiem.  XL  VI.  p.  130. 
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Nitroderivate  des  Benzoylbydrürs. 

§1481.  Nilrobenzoylhydrftr*),  C,4H5(N04)Oa.  Rau- 
chende Salpetersäure  greift  Bittermandelöl  energisch  unter  grosser 
Wärmeentwickelung  an ;  Wasser  scheidet  aus  der  Flüssigkeit  ein 
gelbliches  Gel  ab,  welches  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Diese  Verbin- 
dung ist  Nitrobenzolbydrür. 

Um  es  darzustellen,  setzt  man  das  Bittermandelöl  allmälig  zur 
rauchenden  Salpetersäure,  oder  löst  man  es  in  dem  15 — 20  fachen 
Volumen  einer  Mischung  von  1  Vol.  Salpetersäure  und  2  Vol.  Schwe- 
feisäure  (bei  dieser  Lösung  muss  abgekühlt  werden)  und  verdünnt 
die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser ;  es  scheiden  sich  gelb- 
liche ölartige  Tröpfchen  aus^  die  nach  einiger  Zeit  (gewöhnlich  nach 
2 — 3  Tagen)  erstarren.  Die  Verbindung  wird  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  zwischen  poröse  Steine  gelegt,  um  sie  von  einer 
gelben  ölartigen,  stark  und  etwas  knoblauchartig  riechenden  Beimen- 
gung zu  befreien ;  sobald  sie  weiss  geworden  ist ,  wird  sie  noch 
durch  Umkrystallisiren ,  am  besten  aus  wässrigem  Weingeist  ge- 
reinigt. 

Die  Verbindung  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser, 
welche  Lösung  bei  dem  Erkalten  milchig  wird  und  sich  dann  mit 
weissen  Nadeln  erfüllt ;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser ,  reich- 
lich in  Alkohol,  ziemlich  in  Aether;  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  unzersetzt  auf;  durch  die  Gegenwart 
kohlensaurer  Alkalien  wird  ihre  Löslichkeit  nicht  erhöht.  Sie  schmeckt 
stechend ,  ist  im  reinen  Zustande  in  der  Kälte  geruchlos ,  schmilzt 
leicht,  erstarrt  bei  i6^  und  lässt  sich  in  kleinen  Mengen  unzersetzt 
verflüchtigen.  Bei  erhöhter  Temperatur  brennt  sie  mit  russender 
Flamme. 

Sie  verändert  sich  nicht  an  der  Luft ,  auch  nicht  beim  Erwär- 
men ;  durch  Chromsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  einer  Mischung 
von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ^  oder  durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  ihre  Lösung  wird  sie  zu  Nitrobenzoösäure ;  bei  Anwendung  einer 
weingeistigen  Kalilösung  bildet  sich  ausserdem  ein  gelbes  Oel,  das 
noch  nicht  untersucht  worden  ist.     Wässriges  Kali  verwandelt  das 

1)  Bertagnini  (1851),  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXXIX.  p.  259;  Pharm. 
Centralbl.  1852  p.  65;  Liebig  und  Kopp'a  Jabreaber.  1851  p.  510. 
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Nitrobenzoylhydrtlr  in  der  WSrine  auch  in  nilrobenzoesaures  Nitro- 
beozoylhydrUr. 

Ammoniak  verwandelt  es  in  Nilrohydrobenzamid  (§  1486). 

Scbwefelwasserstoflgas  verwandelt  es  in  der  weingeisligen 
Losung  in  Nitrosulfobenzoylbydrür  (§  1494  a).  Durch  Schwefel- 
ammonium  wird  es  lebhaft  angegriffen.  Löst  man  Nitrobenzoyl- 
hjdrflr  in  ammoniakaliscbem  Alkohol  und  leitet  man  Schwefel  wasser- 
stoffgas durch  die  Flüssigkeit,  während  man  sie  erwärmt,  so  scheidet' 
sich  eine  halbflüssige  Masse  ab,  die  eine  grosse  Menge  Schwefel  me- 
chanisch eingeschlossen  enthält ;  giesst  man  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit ab  und  behandelt  man  die  dickflüssige  Masse  mit  Aelher,  so 
lost  sich  die  organische  Substanz,  nicht  aber  der  Schwefel  auf.  Die 
aifaerische  Lösung  liefert  beim  Abdampfen  eine  dicke  und  rölhliche, 
schwefelhaltige  Flüssigkeit,  die  sich  in  reinem  oder  mit  Salzsäure 
angesäuertem  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  warmem  Alkohol  lost. 

Die  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  geben  mit  dem  Nilro- 
beozoylbydrür  eigenthümliche  Verbindungen  (§  1498). 

Chlor  greift  das  Nilrobenzoylhydrür  im  diffusen  Lichte  nicht  an, 
im  Sonnenlichte  bildet  es  aber  Nitrobenzoylchlorür  (§  1547).  Brom 
löst  sich  in  geschmolzenem  Nitrobenzoylhydrür  auf,  ohne  es  zu  zer- 
setzen, bei  höherer  Temperatur  aber  verhak  es  sich  dem  Chlor  ähn- 
lich ;  ist  die  Einwirkung  zu  hellig,  so  bildet  sich  viel  Bromwasser- 
stoffsäure, so  wie  eine  braune,  harzähnliche  Substanz. 

Concentrirte  Blausäure  löst  das  Nitrobenzoylhydrür  sogleich  auf; 
beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  kommt  das  letztere  unverändert  wie- 
der zum  Vorschein.  Wenn  man  aber  vor  dem  Abdampfen  die  Lösung 
einige  Stunden  lang  stehen  lässt,  so  erhält  man  durch  das  Abdampfen 
eine  zähe,  an  der  Luft  unveränderliche  und  in  siedendem  Wasser 
lösliche  Masse,  aus  der  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  Tröpf- 
chen ausscheidet.  Mit  Salzsäure  gekocht,  giebt  dieses  Product  Sal- 
miak, so  wie  eine  andere  in  Wasser  lösliche  Substanz. 

Cyankalium  wirkt  sogleich  auf  Nilrobenzoylhydrür  ein  und  bildet 
einen  eigentbümlichen  Körper. 

Erhitzt  man  Harnstoff  gelinde  mit  Nitrobenzoylhydrür,  so  ent- 
wickelt sich  Wasser  und  man  erhält  eine  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Substanz,  aus  welcher  Salzsäure  wieder  Harnstoff  und  Nilrobenzoyl- 
hydrür bildet. 
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Ammoniakderi va tc  des  Benzoylhydrtirs. 

§  1482.  Mit  Ammoniak  zusammengebracht,  kann  das  Benzoyi- 
bydritr  all*  seinen  Sauerstoff  verlieren  und  sich  inHydrobenzamid 
verwandeln : 

3  CuHeOj  +  2  NH,  =  C4aHtgNa  +  6  HO. 

BenzoylhydrOr.  Hydrobenzamid. 

Unter  gewissen  Bedingungen  erleidet  das  Hydrobenzamid  eine 
Andersgruppirung  der  Moleküle  und  g<*bt  in  das  isomere  A marin 
(§  1487)  Ober. 

Ausser  dem  Hydrobenzamid  sind  noch  mehrere  Verbindungen  <) 
beschrieben  worden,  die  sich  direct  aus  Ammoniak  und  Bittermandelöl 
bilden ;  die  meisten  derselben  verdanken  aber  ihre  Bildung  der  gleich* 
zeitigen  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  in  dem  rohen  Bitler- 
mandelnl  stets  enthaltenen  Blausüure  (siehe  Cyanwasserstoff* 
saure  Derivate,  §  1502). 

S  1483.  Hydrobenzamid  3)  oder  Azobenzoylhydrar  (Slkk- 
stolTpikramyl  nach  Berzelius),  CisHigN,.  Lä»st  man  reines  (bei 
180^  siedendes)  Bittermandelöl  mit  wässrigem  Ammoniak  in  einer 
verschlossenen  Flasche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berflhrung, 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  Krystailmasse ;  wenn  man  das  Gemenge 
vorher  bis  zum  Sieden  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  erhitzt^  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  schon  nach  6 — 8  Stunden.  Man  wäscht  das 
Product  schleunig  mit  etwas  Aetber,  am  das  den  Krystallen  anhan- 
gende Oel  zu  losen,  darauf  löst  man  dieselben  in  siedendem  Alkohol, 
welcher  einige  von  der  gleichzeitigen  Einwirkung  des  Ammoniaks 
and  der  Blausaure  sich  bildende  Verbindungen  nicht  löst  (eiehe 
§  1502  und  1503). 

Das  Hydrobenzamid  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  rhombiscben 
Oktaedern  ab.  Diese  Krystalle  sind  farblos,  genich-  und  geschmack- 
los ;  die  alkoholische  Lösung  besitzt  einen  Geschmack  nach  gebrann- 
ten Mandeln.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  sehr  (eicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aetber. 

1)  Siebe  gl48tt  Dibeozoilimid;  g  1487  Benziminsaure;  $1502 
Benzimid;  S  ltt03  Benzbydramid,  Benzoylazotid,  Benzamyl. 

2)  Laurent  (1836),  Ann.  deCbim.  et  de  Phys.  LXII.  p.  23;  Ana.  derCbem. 
und  Pbarm.  XXI.  p.  136;  Journ.  für  praLt.  Cbem.  IX.  p.  437;  Bertagnini, 
Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  UCXXVIIl.  p.  127. 
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Sie  schmelzen  gegen  110^  zu  einem  dicken  Oele.  Einige  Zeit 
bis  auf  120 — 130^  erhitzt,  verwandeln  sie  sich  in  eine  isomere  Base, 
in  das  Amarin  (%  1493). 

Bei  der  Destillation  geben  sie  einen  geringen  Kohlerücksland, 
ein  flüchtiges  riechendes  Oel  und  Lophin  ($  1490). 

Salzsaure  zersetzt  sie  schon  in  der  Kälte  und  bildet  Salmiak  und 
BenzoylhydrOr.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  auch  schon  statt, 
wenn  man  die  weingeistige  Hydrobenzamidlösung  1  oder  2  Stunden 
lang  sieden  Usst;  es  entweicht  Ammoniak  und  nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  bleibt  Benzoylhydrür  zurück. 

Siedendes  Kali  verwandelt  nach  und  nach  das  Hvdrobenzamid  in 
Amarin.  Schmilzt  man  Hydrobenzaroid  mit  Kalihydrat,  so  entweicht 
Wasserstofl",  Kohlenstoff  und  Ammoniak;  das  Kali  geht  in  kohlen- 
saures Kali  Aber  und  mi|n  erhält  eine  ölige  Substanz,  so  wie  zwei 
feste  Verbindungen  (§  1484),  deren  Natur  noch  nicht  festge- 
stellt ist. 

Beim  Sieden  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure,  zweifach 
chromsaurem  Kali  und  Wasser  giebt  das  Hydrobenzamid  viel  Benzoe- 
säure und  im  Anfang  auch  etwas  Benzoylwasserstoff. 

Eine  weingeistige  Losung  von  Hydrobenzamid  verwandelt  sich 
in  Sulfobenzol  (SulfobenzoylbydrUr)  und  in  Ammoniak ,  wenn  man 
einen  Strom  Schwefel wa3serstoffgas  bindurchleitet : 

C^HigNa  -f  6  HS  ==  3  Cj^HeS,  -f  2  NHa- 

§  1484.  Schmilzt  man  gepulvertes  Hydrobenzamid  mit  Kali- 
bydrat,  so  wird  die  Masse  gelb,  dunkel  und  endlich  schwarz,  und 
entwickelt  Ammoniak  und  Wasserstoff,  so  wie  Kohlenwasserstoff. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  gekocht,  so  lange  als  die  Wasch- 
wässer  noch  alkalisch  reagiren :  man  erhält  so  ein  gelbes  Pulver,  das 
ein  Gemenge  ist  von  drei  verschiedenen  Körpern.  Es  wird  mit 
Alkohol  behandelt,  der  ein  eigenlhümliches  Oel  und  Krystalle  von 
Benzostäbin  mÜdsi  und  Benzolon  ungelöst  zurücklässt*).  Dieser 
Hockstand  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht 
Qiid  die  Flüssigkeit  massig  erwärmt;  sie  ßirbt  sich  schön  roth;  sie 


l)Rocbleder,  Ami.  der  Chemie  und  Pharm.  XLI.  p.  89.     Rochleder 
giebt  dem  Baozolon  die  Formel  C,,  H«  Os  und  dem  Beozostilbin  die  Formel 
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wird  allmSlig  mit  wflssrigein  Alkohol  vermischt^  wodurch  sie  sich 

entfärbt  und  das  Benzolon  in  kleinen  Krystailen  absetzt. 

Das  Benzolon  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schmilzt  hei 

248^  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur,  wobei  es  sich  etwas 

zersetzt.     Es  enthält : 

Roehleäer, 


Kohlenstoff 

83,47 

83,45 

83,62 

Wasserstoff 

Ö,i7 

5,24 

5,21 

Sauerstoff 

11,46 

11,31 

11,17 

100,00  100,00  100,00. 

Wenn  man  beim  Erhitzen  des  Hydrobenzamids  mit  Ralihydrat 
die  Operalion  unterbricht,  sobald  sie  das  Ansehen  des  Gummigutli 
angenommen  hat,  findet  man  in  dem  Rückstaude  keine  Spur  von 
Benzolon,  sondern  nur  Benzostilbin  und  ölige  Substanz.  Das  Ben- 
zolon wird  erst  erhalten,  wenn  die  Temperatur  des  schmelzenden 
Gemenges  bis  zur  Schwärzung  gestiegen  ist. 

Das  Beii/ostilbin  findet  sich  zugleich  mit  der  öligen  Substanz 
in  der  durch  Behandeln  des  gelben  Pulvers  mit  Alkohol  erhaltenen 
Lösung;  im  reinen  Zustande  ist  es  in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich. 
Es  scheidet  sich  krystallinisch  aus,  wenn  man  zu  der  weingeistigen 
.  Lösung  Salzsäure  setzt,  oder  durch  dieselbe  einen  Strom  Chlorgas 
leitet.  Durch  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  lassen  sich  die 
Benzostilbinkrystalle  weit  grösser  erhalten.  Sie  schmelzen  bei 
244, ö<^  und  sublimiren  bei  höherer  Temperatur,  wobei  sie  sich  zum 
Theil  zersetzen. 

Das  Benzostilbin  enthält : 

Rochleder, 


Kohleostoff 

86,48 

86,57 

Wasserstoff 

5,30 

5,25 

Sauerstoff 

8,22 

8,16 

100,00  100,00. 

Erhitzt  man  in  einer  Retorte  ein  Gemenge  von  Benzostilbin  und 
Benzolon  mit  concentrirter  Kalilauge  und  einigen  Stücken  festem 
Kali  bis  zum  Trockenwerden  der  Masse,  so  geht  ein  Oel  über,  wel- 
ches stark  nach  Geranium  riecht. 

Da  die  Reactionen  des  Benzolons  und  Benzostilbins  nicht  be- 
'  kannt  sind,  so  ist  es  nicht  möglich,    die  Zusammensetzung  dieser 
Körper  durch  auch  nur  einigermassen  wahrscheinliche  Formeln  aus- 
zudrücken. 
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§  1485.  Bei  Versuchen,  das  Hydrobenzamid  darzustellen,  er- 
hielt Bobson^)  eine  davon  verschiedene  Substanz,  welcher  er  den 
Namen  DibenzoYlimid  gab,  so  wie  ein  Cyanazobenzuyihydrür 
(siehe  g  1503/?),  augenscheinlich  ein  Product  aus  der  Blausäure  des 
angewendeten  Bittermandelöles. 

Ammoniakgas  wird  durch  weingeistige  Bittermandellösung  in 
grosser  Menge  absorbirt.  Die  Lösung  scheidet  nach  einigen  Stun- 
den eine  mehr  oder  weniger  körnige  Verbindung  mit  einer  harzähu- 
licben  Substanz  aus. 

Die  körnige  Substanz  (Cyanazobenzoylhydrür)  ist  ganz  unlöslich 
in  Alkohol ;  die  andere  Substanz  wurde  mit  concenlrirter  Kahlauge 
gekocht,  um  das  vielleicht  darin  enthaltene  Hydrobenzamid  in  Aroarin 
Überzuführen ;  das  Product  wurde  wiederholt  mit  verdünnter  sieden- 
der Salzsäure  gekocht,  um  das  Amarin  zu  lösen ;  der  Harzrückstaiid 
wurde  mit  Alkohol  gekocht. 

Dieser  Bücksland  war  darin  fast  unlöslich,  löslich  aber  in  sie- 
dendem Holzgeist,  aus  welchem  es  beim  Erkalten  in  glänzenden, 
federartigen  Krystallen  abgeschieden  wurde. 

Es  enthielt  C^s  Hja  N  O2,  d.  h.  2  At.  Benzoylbydrür  plus  2  At. 
Animoniak  minus  2  At.  Wasser : 

2  Ci4HeOa  +  N  H3  =  CagHigNOa  -f  2  HO. 

Bittermandelöl.  Diben'zoYlimid. 

Das  DibenzoYlimid  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate : 

Fersuch,  Theorie, 


KolileDStoflr 

79, 8i 

79,03 

79,84 

79,62 

Wasserstoff 

6,67 

6,3 

6,33 

6,16 

Stickstoff 

6,81 

6,33 

6,3 

6,60 

Sauerstoff 

»> 

>» 

n 

7,63 

100,00. 

Da?  DibenzoYlimid  wird  durch  Sieden  mit  Salzsäure  nicht  ver- 
ändert; durch  concentrirte  Schwefelsäure  mit  schön  rolher  Farbe 
gelöst  und  aus  der  Lösung  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  in  der  Wärme  gleichfalls  gelöst ;  durch  fortge- 
setztes Sieden  bildet  sich  ein  gelber  Körper,  welcher  Untersalpeler- 
säure  zu  enthalten  scheint. 


1)  Robson  (1852),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXI.  p.  122;  Joani.  für 
pnkt.  Cliem.  LV.  p.  245;  Pharm.  CeotralM.  1852  p.  209. 
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Durch  Biedendea  wäg^rigea  Kali  wird  das  DibenzotUmid  nicht 
angegriffen.  Weiogeistiges  Kali  zersetzt  es  nach  und  nach  unter  Rück- 
bildung ?on  Aramoniak  und  Benzoyl Wasserstoff;  dieoe  Umwandelung 
erfordert  jedoch  ein  mehrtägiges  Sieden. 

§1486.  Nitrohydrobenzamid  Ol  C43 H^s (N O«), N,  bil- 
det sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrobenzoyihydrür. 
Man  ühergiesst  letzteres  im  gepulverten  Zustande  mit  dem  4 — 5  fachen 
Gewicht  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  und  lässt  das  Gemisch 
einen  Tag  lang  stehen;  der  abgeschiedene  Körper  wird  zerrieben, 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  mit  warmem  Alkohol  digerirl. 
Das  Nitrohydrobenzamid  erscheint  sodann  als  weisses,  leichtes  Pul- 
ver, das  man  durch  Auflosen  in  siedendem  Alkohol  krystallinisch 
erhalten  kann. 

Digerirt  man  Nitrobenzoylwasserstoff  mit  weingeistiger  Ammo- 
niaklösung, so  lost  sich  die  Substanz  anfängKch  auf  und  es  scheidet 
sich  das  Nitrohydrobenzamid  nach  einiger  Zeit  als  harzUhnliche  Sub- 
stanz aus. 

Ammoniakgas  bewirkt  gleichfalls  bei  seiner  Einwirkung  auf  im 
Schmelzen  erhaltenes  NilrobenzoylhydrOr  die  Bildung  von  Nitro- 
hydrobenzamid. 

Das  Nitrohydrobenzamid  ist  in  Wasser,  Aether  und  Terpentinöl 
unlöslich.  Starker  Alkohol  lOst  es  in  der  Siedehitze  nur  wenig  und 
scheidet  es  beim  Erkalten  in  weissen,  aus  glanzenden,  sehr  feinen 
Nadeln  bestehenden  Flocken  aus;  nach  dem  Trocknen  erscheinen 
diese  Nadeln  als  seidenglSnzende  leichte  Masse.  Es  ist  geruch-  und 
geschmacklos. 

Durch  längeres  Kochen  mit  wässrigem  Weingeist  bildet  es  die 
beiden  KOrper  (Ammoniak  und  Nilrobenzoylhydrilr),  aus  denen  es 
entstanden  ist.  Diese  Regeneration  findet  in  der  Kälte  augenblick- 
lieh  bei  Anwendung  von  salzsäurehalligem  Alkohol  statt. 

Eine  concentrirle  CbromsäurelOsung  lOst  Nitrohydrobenzamid 
leicht  und  unter  Wärmeentwickelung  auf;  bald  darauf  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  Nitrobenzoesäure. 

Mit  verdünnter  Kalilosung  erwärmt,  verwandelt  sich  das  Nitro- 
hydrobenzamid in  das  isomere  Nitramarin  (§  1489). 


1)  B ertag Di ni  (181(1),  Aqd.  der  Cbem.  und  Pfatrin.  LXXIX.  p.  278. 
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%  14S7.  A  mar  in  *),  BenzoiiOt  Pikramia,  C^^Hi^Nt  (Uomer 
mit  dem  Hydrobenzamid). 

Nach  Laurent  ferßihrt  man  zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
auf  folgende  Weise:  'Man  leitet  Ammoniakgas  durch  eine  weingei- 
stige Lösung  von  Bitlermandelöl ;  die  gesättigte  Lösung  bleibt  24— 
48  Stunden  ruhig  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erstarrt  das  Oel 
lu  einer  aus  grossen,  strahligen  Kugeln  bestehenden  Masse,  die  man 
mit  etwas  Wasser  kocht,  um  den  grössten  Theil  des  Alkohols  zu 
veqagen,  und  sodann,  während  die  Flüssigkeit  noch  heiss  ist,  mit 
Salzsäure  sättigt;  es  scheiden  sieh  ölige  Substanzen,  zuweilen  mit 
Nadeln  einer  eigenthQmlichen  Säure  ^)  geraengt,  aus.  Ist  die  Flüs- 
sigkeit warm  genug,  so  hält  sie  salzsaüres  Amarin  in  Lösung.  Da 
dieses  Salz  wejiig  löslich  ist,  so  muss  man  sich  durch  neues  Waschen 
mit  siedendem  Wasser  überzeugen,  dass  die  ölige  Substanz  nichts 
mehr  enthält.  Man  decantirt  die  Lösung  und  neutralisirt  sie  sodann 
mit  Ammoniak. 

Auf  diese  Weise  entsteht  nach  und  nach  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  Amarin ;  das  Product  wird  gewaschen  und  in  sie- 
dendem, mit  Salzsäure  versetztem  Alkohol  aufgelöst.  Während  die 
Lösung  noch  siedend  ist,  neutralisirt  man  mit  Ammoniak ;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  das  Amarin  vollkommen  rein  und  in  schönen 
Nadeln  ab. 

Fownes  stellt  das  Amarin  mittelst  Hydrobenzamid  dar.  Letzteres 
verwandelt  sich  in  Amarin,  wenn  man  es  anhallend  mit  verdünnter 


1)  Lanrent  (i84!(),  Compt.  read,  des  tra?.  de  Cbtm.  1845  p.  33;  Ann.  de 
Cbim.  ei  de  Pbys.  (3)  1.  p.  306;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LH.  p.  3tf9;  Jooro. 
Ifirprakt.  Cbena.  XXXVI.  p.  1;  Fownes,  Ann.  der  Chena.  u.  Pharm.  LIV.  p.  363; 
Götsmann  (1855),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XCIII.  p.  329. 

2)  Laurent  giebt  dieser  Saure  den  Namen  Benziminsäure.  Man  erbak 
sie  auf  folgende  Weise :  Nachdem  die  weingeistige  Lösung  des  Bittermandelöls  mit 
AmmoDiak  gesättigt  worden  ist,  lässt  man  das  Ganze  48  Stunden  lang  stehen;  »•- 
^mi  gieast  man  Wasaer  ober  das  Product  und  gieast  die  wässrige  Lösung,  welche 
keazimiosaurea  Ammoniak  enthalt,  ab.  Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure  gefällt.  Um 
den  Niederschlag  zu  reinigen,  löst  man  ihn  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Am- 
moniak, erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  und  neutralisirt  mit  Salzsäure.  Es 
CBtstebt  so  nach  und  nach  ein  krystallinischer,  aus  sehr  feinen,  seidenglSnzendeD 
Madelo  bestehender,  glänzend  weisser  Niederschlag.  , 

Diese  Säure  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  In  der 
Warme  schmilzt  sie  uad  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 
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Kalilauge  kocht.  Nach  dem  Erkalten  hat  man  einen  barzflbnlicben, 
harten  Kuchen,  aus  welchem  man  durch  Auflösen  in  Säuren,  Ent- 
färben mit  Thierkohle,  Krystallisation  und  durch  Fällung  des  in 
heissem  Wasser  wieder  aufgelösten  Salzes  mit*  Ammoniak  das  Amarin 
rein  erhalten  kann. 

Nach  Bertagnini  braucht  man  nurHydrobenzamid  3 — ^4  Stunden 
lang  bei  120 — 130®  zu  erwärmen,  um  es  in  Amarin  überzurübren. 
Man  löst  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol  und  setzt  überschOs- 
sige  Salzsäure  hinzu :  es  scheiden  sich  auf  diese  Weise  Krystalie 
von  salzsaurem  Amarin  ab,  die  man  durch  Ammoniak  zersetzt. 

Nach  Gössmann  ^)  stellt  man  das  Amarin  durch  Erhitzen  des 
zweifach  schwefligsauren  Benzoyl-Ammoniumoxydhydrates  (g  1497) 
mit  Kalk  (auf  dieselbe  Weise  wie  das  A  e  t  h  y  1  a  m  i  n  aus  zweifach 
schwefligsaurem  Aldehyd-Ammoniak,  vergl.  Bd.  IL,  S.  364)  dar. 
Man  mischt  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  zweifach 
schwefligsaurem  Ammoniak  mit  einer  hinreichenden  Menge  Bitter- 
mandelöl, sammelt  die  nach  dem  Erkalten  und  durch  längeres  Stehen 
sich  nicht  mehr  vermehrende  Krystallmasse  und  trocknet  sie.  Die 
getrocknete  Masse  wird  mit  dem  3— 4  fachen  Volumen  Kalkhydrat 
gemischt  und  in^  einer  Retorte  bis  ungefähr  auf  180 — 200®  erhitzt. 
Das  Amarin  findet  sich  theils  in  der  Vorlage  in  einer  durch  Bitter- 
mandelöl getrübten,  milchigen,  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  theils 
in  dem  untern  Theile  des  Retortenhalses.  Man  sammelt  und  reinigt 
es  wie  oben  angegeben  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Salzsäure,  Fäl- 
len mit  Ammoniak,  ümkrystallisiren  und  Entfärben  durch  Thierkohle. 

Im  oberen  Theile  des  Relortenhalses  findet  sich  stets  eine 
grössere  oder  geringere  Menge  von  Lophin  (§  1490),  welche  theils 
in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  frei  in  die  Retorte  hineinsteht, 
theils  als  strahlige  Masse  das  Glas  überzieht. 

Das  Amarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und  beinahe  geschmackloser 
Körper,  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  krystailisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  glänzenden,  durch- 
sichtigen Prismen ;  aus  einer  Auflösung  des  schwefelsauren  oder  salz- 
sauren Salzes  mit  Ammoniak  gelallt,  schlägt  es  sich  als  eine  weisse, 
geronnene  Masse  nieder,  die  beim  Auswaschen  und  Trocknen  stark 
zusammenschrumpft.     Das  trockne  Pulver  wird  beim  Reiben  stark 


1)  Gö88maQD  (181(5),  Add.  der  Chem.  und  Pbarm.  XCIll.  p.  329. 
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elektrisch,  »o  dass  eine  geringe  Menge,  auf  einem  Papier  mit  einem 
Spatel  gestrichen,  aus  einander  st^uht,  und  sich  über  die  ganze 
Oberfläche  des  Papieres  ausbreitet.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
stark  alkalisch. 

Es  schmilzt  und  erstarrt  b<'im  Erkalten  zu  einer  strahligen 
Masse.  Bei  höherer  Temperatur  verflilchligt  es  sich  vollständig  und 
hinterlässt  nur  einen  sehr  geringen  ftilckstand ;  während  der  Destil- 
lation entweicht  Ammoniak  und  es  condensirt  sich  ein  sehr  flüchtiges 
Oel  Ton  dem  Gerüche  des  Benzols,  während  in  dem  Itelorlenhals 
sich  eine  kryslallisirle  Substanz  absetzt. 

Mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure,  zweifach  chromsaurem 
Kali  und  Wasser  gekocht,  wird  das  Amarin  heftig  angegriffen ;  bei 
der  Destillation  erhält  man  Benzo(5säure  in  reichlicher  Menge. 

Schmelzendes  Kali  scheint  das  Amarin  nicht  anzugreifen,  wenn 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  ist. 

§  1488.  Die  Amarinsalze,  mit  Ausnahme  des  essigsauren, 
anterscheiden  sich  durch  ihre  geringe  Löslichkeit. 

Das  salzsaure  Sals^,  C|3  H|g  N^,  H  Gl  ist  ein  in  siedendem  Was* 
ser  wenig  lösliches  Salz.  Man  erhält  es  in  stark  glänzenden. Nadeln. 
Giesst  man  über  Amarin  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  ölige  Substanz, 
die  man  früher  für  isomer  mit  dem  Bittermandelöl  hielt.  Beim 
Austrocknen  wird  diese  Substanz  so  zähe,  dass  sie  sich  in  Fäden 
ziehen  lässt;  später  erstarrt  sie.  In  Alkohol  und  Aelher  ist  sie  leicht 
löslich.  Sie  destillirt  unverändert  über  und  verdichtet  sich  zu  einem 
Oel,  welches  fest  wird,  aber  dabei  durchsichtig  bleibt. 

Das  chlorplatinsaure  Sals^  C42lIigN2,  11  Gl,  PtGl^  wird  durch 
Auflösen  des  salzsau^en  Salzes  in  einer  grossen  Menge  siedendem 
Alkohol  und  Versetzen  der  Flüssigkeit  mit  Platiuchlorid  erhalten. 
Beim  Erkalten  des  Gemenges  scheidet  es  sich  in  kleinen,  gelben 
Nadeln  aus. 

Das  salpetersaure  Sah\  durch  Behandeln  von  Amarin  mit 
etwas  Salpetersäure,  die  mit  siedendem  Wasser  verdünnt  ist,  erhal- 
ten, erscheint  als  eine  weiche,  nicht  kryslallinische  Masse,  die  sich 
in  Wasser  nur  schwer  löst.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt 
es  in  mikroskopischen  Prismen. 

Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  aus  einer  sauren  Lösung 
iu  farblosen,  der  Oxalsäure  ähnlichen  Prismen. 

GcrhurdW  Cheaie.  Ul.  J3 
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Das  emggaure  Sah  ist  ieicbt  löslich  und  trocknet  zu  eieer 
zäbeo^  gummiartigea  Masse  ein. 

.  S  1489.  Dias  Nitramarin  ^),  C«^ Hi, (N O«), N,  bildet  sicii 
durch  Andersgruppirung  der  Moleküle  des  Nitrohydrobenzamids.  Cr- 
hjtzt  man  lelzteres  mit  verdünntem  Kali  (1  Vol.  einer  Lauge  voq  46^ 
B.  und  50  Vol.  Wasser),  so  erhjllt  man  eine  braune,  harzdhniicbe, 
halbflüssige  Masse,  die  beim  Erkalten  spröde  wird.  Dieses  Produd 
bildet  das  Nitramarin.  Man  löst  es  in  der  Wärme  in  starkem.  Al- 
kohol, der  mit  etwas  Aether  gemischt  ist,  und  setzt  zu  der  Flüssigkeit 
Salzsäure :  das  salzsaure  Nitramarin  scheidet  sich  in  kleinen,  glSln* 
zenden  Nadeln  ab,  während  die  Unreinigkeiten  in  Lösung  bleiben. 
Man  reinigt  das  salzsaure  Salz  durch  Digestion  mit  warmem  Alkohol 
und  zersetzt  es  sodann  durch  weingeistiges  Ammoniak;  man  verdun- 
stet den  Alkohol,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser,  um  den  Sal- 
miak zu  entfernen,  .uud  löst  das  Nitramarin  von  Neuem  in  Alkohol. 

Das  Nitrohvdrobenzamid  lässt  sich  auch  einfach  durch  Erhitzen 
bis  auf  125 — 130<^  in  einem  Oelbad  in  Nitramarin  überführen. 

Das  Nitramarin  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
alkoholischen  Löi^uiig  in  kleineu,  harten,  weissen  Warzen  ab.  In 
siedendem  Wasser  schmilzt  es  zum  Theil  und  löst  sich  darin  in  klei- 
ner Menge  auf;  die  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Starker  sie- 
dender Alkohol  löst  es  leicht  auf,  eben  so  Aether.  Das  beste  Lö- 
sungsmittel ist  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether. 

Die  weingeistige  Lösung  besitzt  einen  stark  bitteren  Geschmack, 
der  durch  einen  Tropfen  Säure  noch  deutlicher  hervortritt. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Nitramarins  setzen  sich  durch 
Platinchlorid  gelbe,  schwere,  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Warzen 
ab.  Die  weingeistige  Lösung  wird  auch  durch  Quecksilberchlorid 
gelallt;  der  Niederschlag  scheint  krystallinisch  erhalten  werden  zu 
können. 

Die  Nitra marinsalze  sind  nur  wenig  löslich. 

Das  salzsaure  Salz^  €43  H^s  (N  04)3  Ng,  H  Gl  scheidet  sieh  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  weingeistigen  Lösung  des  Nitraniarins  m 
sehr  glänzenden  Nadeln  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol.  In  starkem,  siedendem  Alkohol  ist  es  in 
kleiner  Menge  löslich. 


1)  BertagDini  (1851),  ilD».  der  Cbem.  and  Phtrm.  LUiX.  p.  178. 
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&a^  Salpetersäure  Sah  ist  leichter  löslich  als  das  salzsaure 
Salz  und  ki7stalli8irt  aus  der  warm  bereiteten  alkoholischen  Losung 
10  kleinen  Nadeln. 

§  1490.  Lophin*),  Pyroamarin,  Brenzamarin,  Pyrobenrolin, 
Pikriimd,  C43Hie^ä  (nach  Gössmann  C42H17N2).  Bei  der  Destilla- 
tion des  Hydrobenzamids  entwickelt  sich  zuerst  Ammoniak,  so  wie 
ein  sehr  flüchtiges,  riechendes  Od ;  nachdem  Hie  Ammoniakentwicke- 
lung  aufgehört  hat,  bleibt  in  der  Retorte  eine  geschmolzene  Substanz 
zurtick,  die  Überdestilliren  kann^  wenn  man  die  Temperatur  beträcht- 
lich erhöht.  Dm  aber  das  Lophin  zu  erhalten ,  giesst  man  den 
Kttckstand  in  der  Retorte  aus  und  behandelt  ihn,  nachdem  er  erkaltet 
und  zq  einer  fäsngen  Krystallmasse  erstarrt  ist,  mit  Aether,  welcher 
das  Lophia  ttHverändert  zurücklässt. 

Das  Lophin  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Gemenges,  das  man  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf 
Benzoylhydrür  erhält. 

Fownes  hat  es  bei  der  trocknen  Destillation,  des  Amarins  erhal- 
ten, eben  so  Gössmann  bei  der  Darstellung  des  Amarins  durch  De- 
stillation eines  Gemenges  von  zweifach  schwefligsaurem  Benzoyl- 
Ammoniumoxydhydrat  mit  Kalk  (S  1487),  wo  es  sich  im  oberen 
Theile  der  Retorte  theils  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  frei  in 
die  Retorte  hineinstehend,  theils  in  Form  slrahligef  Massen  das  Glas 
Qberziehend,  Gndet. 

Das  Lophin  ist  farblos,  geruchlos,  ohne  Geschmack,  unlöslich 
in  Wasser,  selbst  siedendem,  beinahe  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aelber.  Kochender  Alkohol  und  Aether,  so  wie  Steinöl  und  Terpen- 
tinöl lösen  kleine  Mengen,  die  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Büscheln 
oder  als  weisses  Pulver  wieder  absetzen.  Das  beste  Lösungsmittel 
ist  siedendes,  weingeistiges  Kali,  mit  welchem  das  Lophin  stunden- 
hng  gekocht  werden  kann,  ohn«  die  geringste  Veränderung  zu  erlei- 
den. Dm*ch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  und  Behandeln 
iDit  Tbier1(ohte  erhält  man  es  iu  blendend  weissen  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  265^,  verflüchtigt  sich  hierbei  gleichzeitig  unverändert 
Qnd  erstarit  beim  Erkalten  zu  einer  schönen,  strahligen  Masse. 

Die  weingeistige  Lösung  bläut  Lakmus  nicht. 

Laarent  giebt  derti  Lophin  cNe  Formel  C4eHieN2;  Fownes  giebt 


i)  LaareDl  (1844),  a.  a.  0;  Fownes,  a.  a.  0.;  Gossmann,  a.  a.  0. 
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die  nämliche  Formel   dem  Producl   der   trocknen  Destillation   des 
Amariiis. 

Gössmann  nimmt  für  dasLophin  die  Formel  C45H17N2  an.    Die 
Analysen  dieser  Chemiker  gaben  folgende  Zahlen  : 

Laurent.  Fownes.      Gössmann.  C44|H)eOf    C4eHiT0s. 

Kohlenstoff         85,6       85,5       85^21^    84,66       85,69         85,1         85,98 
Wasserstoff  5,4         5,4         5,38         5,49         5,5  5,4  5,30 

Sauerstoff  9,2  ,,  9,11  „  8,5  8,72 


100,0       100,00. 

Drückt  die  Formel  C^^  H,5  N3  die  Zusammensetzung  des  Lophin^ 
aus,  so  iässt  sich  die  Bildung  des  Lophins  aus  dem  Hydrobeuzamid 
durch  die  Ginwirkung  der  Wärme  auf  folgende  Weise  erklären : 

4  C42  H,8  Na  =  2  N  H3  +  3  C„  H,e  N^  +  C^^  Hj«. 

Hydrobenzamid.  Lopbin. 

C^^  Hjg  =  3  G|4  II]5   (mit   dem  Stilben  isomer)    wäre    der  Olartige 
Körper,  der  zugleich  mit  dem  Lophin  überdestillirt. 

Das  Brom  scheint  sich  direct  mit  dem  Lophin  zu  verbinden.      ^ 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  giebt  das  Lophin  eine  gelbe, 
olartige  Substanz  (N  i  tri  1  ophy  I ,  C42  H^g (N 04)3  Nj ?) ,  die  beim 
Erkalten  erstarrt.  Man  reinigt  sie  durch  Kochen  mit  Weingeist;  sie 
ist  orangegclb,  pulverförmig  und  krystallinisch.  In  der  Wärme 
schmilzt  sie  und  scheint  sich  zum  Theil  unverändert  verflüchtigen  zu 
können,  plötzlich  aber  geräth  sie  ins  Glühen  und  hinterlässt  einen 
reichlichen  Kohlerückstand. 

Das  Lophin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  in  Alkohol  lösliche 
und  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Das  salzsaure  Lophin  bildet  beim  Behandeln  von  Lophin 
mit  siedendem  Alkohol  und  Salzsäure  Krystallhlättchen. 

Das  Chlorplatin  saure  Lophin,  G4e  HjejNa,  H  Gl,  Pt  Clj 
+  2Aq.  (bei  lOO«  Laurent)  G4e  HjgNa  Gl,  PtGl^  (Gössmann)  bildet 
sich  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Platinchlorid  und  salzsaurem 
Lophin ;  sind  die  Lösungen  hinreichend  verdünnt,  so  scheidet  sich 
nach  einigen  Secunden  das  Doppelsalz  in  blassorangegelben,  läng- 
lichen Schuppen  ab. 

Das  salpetersaure  Salz,  G43  H^^ N^i,  N  0« H -|- 2  Aq.  bildet 
feine,  leichte,  glanzlose,  in  Alkohol  lösliche,  in  Wasser  unlösliche 
Blättchen. 
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Das  schwefelsaure  Salz  ei*schrint  in  kleinen,  länglichen  und 
glänzenden  Schuppen. 

§  1491 .  Cyan-Ammoniak-undPhenyl-Ammoniak- 
Derivate  des  Benzoylhydrürs.  Der  Harnstoff  (r4yananimü- 
niumoxydhydral,  S  2^3)  und  das  Anilin  (Phenyl-Ammoniak,  §  144) 
greifen  das  Benzoylhydrür  an  und  bilden  zwei  Verbindungen,  welche 
mit  dem  Hydrobenzamid  einige  Aehnlichkeit  haben  : 

CsoHsgNgOg  =  3  Cj^HeOa  +  4  CaH4N2  02  =  6  HO; 

Benzoyl-UreYd.     Benzoylhydrür.        HarnslofT. 

CaeH^N  =  CuHßOj  +  Ci^H^N  —  2  HO. 

Benzoylanilid.    Benzoyl-         Anilin. 

hydrttr. 

a)  B  e  n  z  0  y  I  -  ü  r  e  If  d  *),  C50  H^g  Ng  Og.  Zertheill  man  gepul- 
?erten  Harnstoff  in  Bittermandelöl  und  erhitzt  den  Brei  bei  einer 
Temperatur,  welche  die  des  siedenden  Wassers  noch  nicht  erreicht, 
so  löst  sich  der  Harnstoff  zuerst  auf  und  nach  einigen  Augenblicken 
erstarrt  die  Masse  vollständig.  Man  arbeitet  am  zweckmässigsten 
mit  einer  Schale,  die  man  in  das  Sandbad  stellt ;  die  Reaction  wird 
durch  Reiben  des  Breies  mit  einer  Pistille  sehr  befördert.  Die. 
geeignetsten  Gewichtsverhältnisse  sind  2  Tb.  Bittermandelöl  auf 
5Th.  Harnstoff.  Das  Product  wird  gepulvert,  mitAether  gewaschen, 
mit  vielem  Wasser  ausgekocht  und  bei  120^  getrocknet. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  ist  ein  weisses,  nicht  krystalli- 
nisches,  geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  und  Aether  unlös- 
liches, in  Alkohol  lösliches  Pulver,  das  sich  beim  Abdampfen  in 
amorphen  fernsten  abscheidet.     Es  gab  bei  der  Analyse  : 

Laurent  und  Gerhardt,  Theorie. 


Kobleostoff 

»0,72 

50,81 

59,81 

50,45 

50,52 

Wasserstoff 

5,58 

5,47 

5,55 

5,55 

5,55 

Stickstoff 

21,50 

21,86 

»» 

»1 

22,22 

Sauerstoff 

>> 

1» 

»> 

m 

12,71 

100,00. 

Verdünnte  Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein ;  beim  gelinden 
Erhitzen  aber  verwandeln  sie  sich  in  Benzoylhydrür,  das  sich  auf  der 

1)  Laurent  und  Gerhardt  (1850),  Compt.  rend.  des  tra?.  de  Chim.  1850 
p.  119;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI.  p.302;  Pharm.  Cenlralbl.  1851  p.49; 
Uebig  und  Kopp't  Jahresbericht  1850  p.  489. 
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OberfUlclie  ausscheidet,  und  in  HarostoiT,  der  io  Löaong^  bleitit ;  wen- 
det man  Salzsäure  an  und  setzt  man  sodann  Salpetersäure  siir  Flüs- 
sigkeit, so  werden  Kryslalle  von  salpetersaurem  HarnßtofT  getällt. 

In  der  Warme  wird  das  Benzoyl-UreYd  zersetzt :  bei  170^  h^ 
ginnt  es  sich  zu  zersetzen  und  entwickelt  bei  höherer  Temperatur 
Bittermandelöl  und  ammoniakhakiges  Wasser;  es  bkibt  dabei  ein 
in  Alkohol  und  in  Aether  unlöslicher  Rückstand,  der  bei  slftrfcerer 
Hitze  verschwindet. 

Durch  siedendes  Ammoniak  wird  es  nicht  angegriffen.  Wäss- 
riges  und  concenlrirtes  Kali  löst  es  nur  durch  langes  Kochen  auf, 
während  zugleich  Ammoniak  und  Bittermandelöl  entweichen;  im 
Rückstande  scheint  benzo^saiires  Kali  enthalten  zu  sein. 

Die  leichte  Bildung  des  Benzoyl-Urelfds  lässt  sich  zumAufßnden 
des  Bittermandelöles  in  anderen  Oelen,  z.  B.  in  dem  Chlorbenzoyl 
benutzen. 

Das  Nitrobenzoylbydrür  liefert  mit  dem  Harnstoff'  eine  dem 
Benzoyl-Ureld  ähnliche  Verbindung  (Bertagnini)  *). 

ß)  Benzoyl-Anilid  s),  C^«  Hj^  N.  Mischt  man  nahezu 
gleiche  Volumen  Anilin  und  BenzolwasserstofT,  welche  Flüssigkeileo 
beide  vorher  von  aller  Feuchtigkeit  befreit  worden  waren,  und  erhitzt 
gelinde  das  Gemenge,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  W^asser  ab. 
Das  Product  erstarrt  beim  ruhigen  Stehen  gewöhnlich  zu  einer  mehr 
oder  weniger  gefärbten  Krystallmasse ;  zuweilen  bleibt  sie  auch  voll- 
kommen flüssig,  erstarrt  aber,  sobald  man  sie  in  Wasser  giesst. 
Man  pressl  sie  aus  und  krystallisirt  sie  aus  warmem  Alkohol  um,  in 
dem  sie  sich  sehr  leicht  löst;  man  kann  sie  auch,  um  sie  gänzlich  zu 
entfärben,  nach  dem  Auspressen  destilliren.  Sie  geht  sodann  als 
vollkommen  klares  Oel  über,  das  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrt. 

Durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  erhält  n^an  das 
ßenzoyl-Anilid  in  schönen  Blättchen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Es  ist  äusserst  schmelzbar  und 


1)  Mit  dem  Beozoyl-UreTd  ist  nicht  zu  verwecbieln  dai  Benzoreid  Ci«  Rt 
Ns  O4,  das  TOD  Zinin  (Joufd.  för  prakt.  Chem.  XLIl.  p.  360;  Ann.  der  Chem.  and 
Pbacm.  XCII.  p.  4Q4)  bei  der  Einwirkung  von  Cblorbenxoyl  auf  QarnBtoff  erkalten 
wurde;  vergl.  §  Itflt^a. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1850),  a.  a.  0. 
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destiliiil  bei  sehr  hober  Temperalur  «nverShadert  Ober.  Es  ist  genich- 
«lod  gescboMcklos. 

lo  Berührung  mit  Essigsäure  und  Salnflure  wird  es  fittssig; 
eoHetntnrte  Sabsdure  to«i  es  in  der  Wärme  auf,  scheint  aber  durch 
Sieden  nicht  wesentlich  verändert  zu  weixlen ;  Ammoniak  scheidet  es 
daraus  ab.  Das  Benzoyl-Anüid  kann  jedoch  nicht  zu  den  Basen  ge- 
rechnet werden,  da  es  »ich  in  Essigsäure  nicht  mt^rkhch  löst.  Con- 
ceotrirte  Schwefelsäure  kist  es  in  der  Wärme  unter  Gelbfärbung  auf; 
Wasser  scheidet  aus  dieser  i^Osung  Benzoylwasserstoff  ab,  während 
schwefelsaures  Anilin  gelöst  bleibt. 

Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte  unter  Dunkelgrünf^rbung  auf; 
Wasser  scheidet  aus  der  Fhtssigkeit  Benzoylwassersloff  ab  und  löst 
»alpetersaures  Anilin  auf.  Durch  siedendes  Kali  wird  es  kaum  an- 
gegriffen. Brom  greift  es  heftig  an;  giesst  man  Brom  zu  einer 
weingeistigen  Lösung  von  Benzoyl-Anilid,  so  kry:!;tallisirt  Tribrom- 
anttin  (S  1432)  heraus. 

Geschwefelte  Derivate  des  Benzoyihydrürs. 

§  1 492.  Unter  dem  Einflüsse  von  Schwefelwasserstoff  verliert 
das  Benzoylhydrür  allen  Sauerstoff,  welcher  durch  Schwefel  erselzt 
wird,  und  man  erhält Sulfobenzoylhydrür  (Sulfobenzol);  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  bil- 
det sich  Sulfazobenzoylhydrür: 

C,^H^Sj=-Ci4HeOa-f  2HS  —  2  HO. 

Sulfobenzol. 

4HS 

1| 

SttlfazobeBZoylhydrOr. 

t  1498.  Sulfobenzoylhydrttri),  Sulfobenzol,  Schwefel- 
pikraroyl,  Bensensulfdr,  Stilbensulfttr^  GuHsSa.  Man  erhält  diese 
Verbindung  durch  Auflösen  von  t  Vol.  Benzoylhydrür  in  8 — 10  Vol. 
Alkohol  und  allmäligen  Zusatz  von  1  Vol.  Auimoniumsulfhydrat.  Das 
Gemisch  kühlt  sich  nach  einiger  Zeit  und  scheidet  einen  weissen, 


C«H,«NS«  =  3C„H,0,+  rNH^}  -  6  HO. 


i)  Laareat  (1841),  Ana.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  1.  p.  391;  Gabours, 
Compl.  reod.  XIV.  p.  457;  Pbarm.  Gentralbl.  1847  p.  826;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresb^chl  1847—48  p.  691. 
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pulverförmigen  Körper,  das  Sulfobenzoylhydrttr  ab.  Bei  der  Dar- 
stt^Uung  dieses  Körpers  erhall  man  gewöhnlich  auch  Sulfazobenzoyl- 
hydrür  in  kleiner  Menge. 

Das  Sulfobenzoylhydrür  lässt  sich  auch  mit  Hülfe  von  Hydro- 
benzamid  (Azobenzoylhydrür)  darstellen. 

LeitPl  man  Schwefelwasserstoflgas  durch  eine  weingei^tige  Lo- 
sung von  Hydrobenzamid ,  so  sieht  man  bald  die  Flüssigkeit  sich 
trüben.  Es  setzt  dabei  keine  Spur  von  Schwefel  ab.  Lässt  man  die 
Flüssigkeit  ruhig  stehen^  so  erhält  man  eines  Theiles  eine  klare  Flüs- 
sigkeit, welche  Ammoniumsulfliydrat  enthält,  und  andererseits  einen 
reichlichen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  ein 
reines  Froduct  darstellt. 

Die  nämliche  Verbindung  erhielt  Bochleder  bei  Anwendung  von 
altem  Pfirsichbiälteröl  i). 

Das  Sulfobenzoylhydrür  erscheint  als  weisses,  mehliges  Pulver, 
das  sich  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  löst.  Es  ist  geruchlos,  ertheiit 
aber  den  Händen  einen  fe^t  anhängenden,  kuoblauchähnlichen  Geruch. 
Durch  wenig  Aelher  wird  es  durchsichtig  und  flüssig,  durch  einige 
Tropfen  Alkohol  jedoch  sogleich  wieder  fest.  Bei  95^  wird  es 
weich. 

Bei  der  trocknen  Destillation  ^)  zersetzt  es  sich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, SchwefelwasserstolT,  Stilben  (Pikramyl)  und  Thionessal 
(Schwefelessal) : 

8  Ci4  Hg  S2  =  2  Cj  S4  -j-  6  H  S  -(-  2  C^g  H^g  -j-  C^g  Hjg  Sj. 

Sulfobenzoylhydrür.  Stilben.      Thionessal. 

Salzsäure  bewirkt  schwache  Entwickelung  von  Sulfobenzoyl- 
hydrür so  wie  von  etwas  Schwefelwasserstoff.  Salpetersäure  zersetzt 
es  in  der  Wärme  in  Benzoylhydrür  oder  Benzoesäure  und  in  Schwe- 
felsäure.    Durch  weingeistiges  Kali  wird  es  langsam  angegriffen. 

§  1494.  Einen  isomeren  Körper  {Suifobenzol)  erhält  man  bei 
der  Einwirkung  von  Kaliumsulfliydrat  auf  Chlorbenzoylhydrür  (Chloro- 

1)  Mit  demNamcD  SuIfobeRzol  bezeichnet  man  auch  a)das  von  Mitscher- 
iich  (Poggend.  Ana.  XXXI.  p.  628)  entdeckte  Sulfobcnzid  Ci,  üj  S  O2  (S  1494); 
b)  den  von  Cahours  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXIlf.  p.  336;  Jouro.  für  prakl. 
Cbein.  XLV.  p.  133)  hei  der  Behandlung  von  Chiorbenzoi  mit  einer  wcingeistig^'o 
Losung  von  Kaliumsulfhydrat  erhaltenen  Körper  Ci4HeS2.  Vergl.  Gmetin,  Handb. 
der  Cbem.  üd.  VI.  p.  38. 

2)  Siehe  $  1496. 
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beDZol,  g  1180)0«  es  bildet  sich  unter  lebhafter  Einwirkung  ein 
weisses,  perlmutterglünzendes  Product,  so  wie  Chlorkalium.  Durch 
Wasser  lassen  sich  beide  Producte  trennen.  Die  unlösliche  Substanz 
lost  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  aus  weichen)  sie  sich  beim 
Erkalten  in  perlglänzenden  Krystallschuppen  absetzt.  Diese  Ver- 
bindung schmilzt  bei  64^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Bei  stärkerer  Hitze  bräunt  sie  sich  und  verflüchtigt  sich  unter  theil- 
weiser  Zersetzung. 

Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  greift  sie  heftig  an,  wobei  sich 
Schwefelsäure^  so  wie  eine  in  Alkalien  lösliche,  in  gelben  Schuppen 
krjstalUsirende  Substanz  bildet. 

§  1494 a.  Nitrosulfobenzoylhydrür'),  Schwefelnitro- 
benzen,  Ci4H5(N04)S2  bildet  sich  durch  Behandeln  einer  weingei- 
stigen Lösung  von  Nitrobenzoylhydrür  mit  Schwefelwasserstoff.  Die 
Flüssigkeit  trübt  sich  allmälig  und  scheidet  ein  mehliges  Pulver  ab. 
Man  reinigt  das  Product  durch  Digestion  mit  lauwarmem  Weingeist. 
Es  erscheint  sodann  als  grauweisses  leichtes  Pulver,  das  in  der 
Kälte  keinen  Geruch  besitzt,  den  Fingern  aber  beim  Beiben  einen 
widrigen,  lange  haftenden  Geruch  ertheilt.  Beim  Beiben  wird  es 
elektrisch;  es  löst  sich  nicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
Es  schmilzt  in  siedendem  Wasser  und  ertheilt  dem  Dampf  desselben 
einen  laucbähnlichen  Geruch ;  Aether  macht  es  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zähe. 

Schwefelsäure  löst  es  beim  gelinden  Erwärmen  ohne  Schwär- 
zung; die  Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt.  Gewöhnliche  Salpeter- 
säure greift  es  in  der  Wärme  an,  verwandelt  allen  Schwefel  in  Schwe- 
felsäure und  bildet  Nitrobenzoylhydrür  und  zuweilen  auch  Nitro- 
benzoCsäure.  Bauchende  Salpetersäure  bewirkt  dieselbe  Umwande- 
luiig  so  heftige  dass  die  Erhitzung  bei  grösseren  Mengen  sich  bis  zur 
Explosion  steigert. 

Weingeistige  Kalilösung  löst  das  Nitrosulfobenzoylhydrür  schon 
in  der  Kälte,  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  eine  braune  Sub- 
stanz ab. 

~  ~  » 

1)  Cahours  (1848),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXIH.  p.  333;  Jouro. 
für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  133;  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXX.  p.  39;  Pharm. 
Ceniraibl.  1848  p.  593;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  711. 

3)  Bcrtagnini  (1851),  Ann.  der  Chero.  u.  Pharm.  LXXIX.  p.  269;  Liebig 
und  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  521. 


Ammoniak,  in  LOsuDg  oder  a!s6as,  greift  dasNitroauHbbMmiyt- 
li^fidrdr  unter  reichlicher  Enlwickelung  von  SchwefehvassersUiff  und 
wahrscheinlicher  Bildung  von  Nitrohydrobenzamid  an. 

8  U95.  Suirazohenzoylfaydrttr  Ol  C12H19NS4.  Man 
erhalt  diese  Verfoitidung  gewöhnlich  in  kleiner  QuantitAl  bei  der  ^tr- 
aleUttng  des  Sulfobensoylhydrürs  aus  BenzoyttiydrQr  und  Atniiietiiiiai- 
sulltaydrai.  In  grösserer  Menge  kann  man  sie  nach  einer  der  beiden 
folgenden  Methoden  darstellen : 

1)  Man  lost  Bittermandelöl  in  dem  4~S  fachen  Volumen  Aether, 
giesat  darauf  1  Volumen  Ammoniumsulfhydrat  und  läast  das  Ganze 
14  Tage  oder  einen  Monat  ruhig  stehen.  Es  bildel  sich  eine  weisse 
Krystallrinde,  die  man  aus  Aelher  unikryslallisirt. 

2)  Man  bringt  1  Volumen  Bittermandelöl  mit  1  —  2  Volumen 
Ammoniumsulfhydrat  zusammen ;  zuweilen  findet  man  nach  Verlauf 
von  t — 2  Monaten  das  Oel  mehr  oder  weniger  vollständig  in  eine 
gelbe  Masse  verwandelt,  die  entweder  krystallinisch  oder  harzfihnlich 
erscheint.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Aether  entfernt  mao  einen 
ölartigen  Körper  und  krystallisirt  das  Uebnge  aus  aiedeadeni 
Aether  aus. 

Das  Sttlfazobenzoylhydrür  bildet  farblose,  durchscheinende,  oft 
ziemlich  voluminöse  Krystalle.  Die  Krystalle  gehören  dem  mono- 
klino<Sdris€hen  Systeme  an  (beobachtete  Combination  OP.  od  P  od. 
(qo  P  od )  mit  00  P  untergeordnet.  Es  giebt  zwei  Arten  von  Pris- 
men; bei  dem  einen  0  P :  oo  P  qo  =  129<^  ungefähr;  bei  dem 
anderen  0  P :  00  P  od  =«  98«  etwa,  00  P :  00  P  =  121o  40';  OP: 
00  P  e»  122<>  30').  Sie  ertheilen  den  Fingern  einen  unangenehoiea 
Geruch.  Sie  schmelzen  gegen  125<^;  nach  dem  Erkalten  ersoli«ineo 
sie  dtircbscheinend  und  gummiähnlicb.  Bei  der  Destillation  giebt 
es  Anunoniak  und  dieselben  Zersetzungsproducte  wie  das  Sulfobea» 
zoylhydrür. 

Siedender  Aether  löst  Vso  o^^i*  Vso  seines  Gewichtes  auf. 
Alkohol  zei*setzt  es  in  der  Siedehitze  aUmftlig  unter  Entwiokelung  von 
Schwefelwasserstoff. 

Salpetersäure  greift  es  beim  gelinden  Erwärmen  heftig  an  unter 
Bildung  eines  Oeles,  das  Benzoylhydrör  zu  sein  scheint.     Goncen- 


l)LattreDt  (1841),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  ())  1.  p.  29«,   UXVI. 
p.  342. 
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triiie  ScbvefißlsVufe  löst  es  in  4er  W^rme  auf  tuid  förbt  siicb  dabei 
G^nvinroib.  Weingeisti^es  Kali  einwickelt  daraus  io  der  Wärme 
Ammoniak ;  Wasser  fällt  sodana  ein  Gel,  das  an  der  Luft  krystalli* 
sirt;  eine  Säure  entwickelt  aus  dieser  Losung  Scbwefelwassersloffgas. 

tl496.  Pffoproduete  der  geschwefelten  Derivate 
des  Benzoylhydrürs.  Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  auf 
SulfobeDzoyllt]ridJrOr  und  Siilfazobenzoylhydrür  bilden  sieb  mehrere 
noch  imvoUstäiidig  untersuchte  Verbindungen. 

Diese  Producte  siad : 

das  Stilben         C^g  H^si 

das  Tbionessal  C59  H|g  S^  (?), 

das  Picryl  C48H15NO4  (?). 

Diese  Producte  mögen  im  Folgenden  ihre  Beschreibung  ßnden. 

Gc)  S 1 11  b  e  n  *)«  Stilbylwasserstoff  (Kolbe),  PikramyJ  (Berzelius), 
GsgH,^.  Erhitzt  man  Sulfobenzoylhydrür  in  einer  Retorte,  so 
schmilzt  es ;  es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff, und  wenn  man  das  Feuer  verstärk t,  so  geht  zuerst  Stilben  Ober, 
das  zu  Schuppen  erstarrt;  später  destiilirt  Thionessal.  Um  das 
Stilben  rein  zu  erhalten,  kocht  man  die  ersten  Portionen  des  Destil- 
lates mit  Weingeist;  das  in  Alkohol  fast  unlösliche  Tbionessal  wird 
abflltrirt  und  das  Filtrat  erkalten  gelassen.  Das  Stilben  setzt  sich  in 
Schuppen  ab,  die  man  aus  Aether  umkrystallisirt. 

Es  lassen  sich  auch  die  Rohproducte  von  der  Einwirkung  des 
Aromoniumsulfhydrates  auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Bitterman- 
delöl anwenden;  man  lässt  das  Ganze  zwei  bis  drei  Wochen  mit  ein- 
ander in  Berührung. 

Das  Scilben  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Blättchen, 
ähnlich  dem  Naphtalin  und  zeigt  den  Perlniutterglanz  des  Stilbits; 
^Krystalle  gehören  dem  monoklinoödrischen  Systeme  an.  Beobach- 
tete Combination  OP.  00  P.  00  P  00,  OP  vorherrschend.  Neigung 
der  Flächen  0  P :  <x>  P  —  lOO* ;  «>  P  :  00  P  =  53«  30' ;  00  P  : 
QoPoD  ».  116«45';  OP:  ooPoo  =112«. 

Das  Stilbin  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  lösNch 


1)  Laoreot  (1844),  Revue  scientif.  XVI.  p.  373.  Das  Stilbeo  acbeint  sich 
nr  Bemoesiure  zq  Terhalten,  wie  das  ölbildende  Gas  zur  Aineiseosiure,  demzufolge 
»in  et  DiplieDyl-ltUiylcn  —  C4  H,  (C„  Hb),  oder  olbtidendes  Gas,  ki  welcbcm 
2  ki,  Wattentoff  darch  3  At.  PN«|I  enoUt  worden  «wd. 


204 

aber  in  siedendem.     Es  lAsI  sich  leichter  in  Aether  als  in  Alkohol. 
Es  schmilzt  einig«  Grade  Ober  100^   siedet  gegen  292<^  und  destii- 
lirt  unverändert  dber.     Seine  Dampfdichte  =»  8,i. 
Die  Analyse  des  Stilbens  gab : 

Laurent.  Theorie, 

Kohlenstoff  93,18  93,38  93,33 

Wasserstoff  6,66  6,66  6,67. 

In  warmer  nordhäuser  Schwefelsäure  ist  das  Stilben  löslich; 
durch  Sättigen  der  Flilssigkeit  mit  Baryt  erhält  man  das  losliche 
Salz  einer  gepaarten  Säure. 

Durch  verdiinnte  Chronisäure  wird  das  Stilben  nicht  zersetzt; 
concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  in  der  Wärme  mit  grosser 
Hefligkeil,  wobei  es  sich  in  Rcnzoylhydrür  verwandelt. 

Siedende  Salpetersäure  giebt  zur  Bildung  mehrerer  Producta 
Veranlassung,  unter  denen  das  Nitrostilben  und  eine  eigenthOm- 
liehe  Säure,  die  Nitroslilbinsäure  auftreten,  welche  die  Formel 
^ss  ^^9  (^  O4)  ^8  ~(~  2  Aq.  zu  haben  scheint.  Diese  Säure  bildet 
ein  gelbliches,  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Alkohol,  noch  leichter 
in  Aether  losliches  Pulver. 

Chlor  und  Brom  verbinden  sich  direct  mit  dem  Stilben. 

Das  Slilbenchlorür,  C^gHigCIs  bildet  sich,  wenn  man 
Chlor  über  schmelzendes  Stilben  leitet ;  es  erscheint  entweder  in 
kleinen  durchscheinenden,  in  Aether  sehr  wenig  lOslichetf,  in  sie- 
dendem Alkohol  fast  unlöslichen  Krystallen,  oder  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösih*hen  achtseiligen  Tafeln. 

Durch  siedende  weingeistige  Kahlösung  wird  es  in  ChlorosUlben 
übergeführt : 

Cjg  ii|3  Clj  =  Cjig  Hji  Gl  — |—  H  Cl. 

Das  Chlorostilben  (Chlorstilbase) ,  C^g  Hu  Cl  ist  ein  in 
Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel,  das  sich  unverändert  verflüchtigt. 

Das  Chlorostilbenchlorür,  C^g  Hu  Cl,  Cl<|  krystallisirt  in 
kleinen  undurchsichtigen  Linsen,  die  sich  in  Aether  minder  leicht 
lösen  als  di&  vorhergehende  Substanz.  Es  schmilzt  bei  85<^.  Durch 
siedendes  weingeistiges  Kali  wird  es  zei*setzt. 

Das  Stilbenbromür,  C^g  H^^  Br^  wird  durch  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Stilben  dargestellt.  Es  ist  ein  weisses,  in  Alkohol 
und  Aether  unlösliches  Pulver,  das  hei  der  trocknen  Destillation 
Brorawasserstoffsäure  und  Brom  entwickelt. 
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Das  Chlors Ulbenbr omflr,  C^gHuClCrg,  durch  Einwir* 
kuDg  von  Brom  auf  GhlorosUlben  erhalten,  bildet  undeutlich^,  in 
Aetber  lösliche  Krystalle. 

^Thionessal  *),  Scbwefelessal,  Schwefelesyl,  Cs^H^gS^ (?). 
Destiilirt  man  Sulfobeii%oy1hydrür,  so  entweicht  zuerst  Schwefelwas- 
serstoff und  Schwefelkohlenstoff.  In  der  Retorte  bleibt  eine  ge- 
schmolzene Masse  zurück,  aus  Stilben  und  Thionessal  bestehend. 
Zur  Darstellung  des  letzteren  muss  man  das  Ganze  destiüiren  und 
das  erste  Product,  das  in  Schuppen  krystallisirende  Stilben,  abschei- 
den. Steigert  man  sodann  die  Temperatur,  so  condensirt  sich  das 
Thionessal  in  dem  Hals  der  Retorte  zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden 
Nasse.  Man  pulvert  dieselbe  und  kocht  das  Pulver  mit  Aether  aus, 
der  dasStilbeq  auflöst;  es  bleibt  ein  weisses  Pulver  zurück^  das  man 
aus  siedendem  SteinOl  umkrystallisirl. 

Das  Thionessal  ist  färb-  und  geruchlos  und  krystallisirt  in  seide- 
gldnzenden  Nadeln;  siedender  Alkohol  löst  nur  Spuren  davon  auf; 
in  siedendem  Aether  ist  es  nur  schwierig  löslich.  Siedendes  Steinöl 
ist  das  beste  LösungsmiUel.  Es  schmilzt  bei  178^.  Es  brennt  mit 
rother,  russender  Flamme. 

Durch  weingeistiges  siedendes  Kali  wird  es  nicht  zersetzt,  durch 
siedende  Salpetersäure  nur  schwierig  angegriffen. 

Es  scheint  die  Formel  Cs^H^gS^  zu  haben : 

Laurent,  Theorie. 


Kohlenstoff 

8tf,61 

86,35 

8S,2 

Wasserstoff 

4,84 

4,90 

4,» 

Schwerel 

>» 

u 

«,8 

100,0. 

Brom  greift  es  lebhaft  an  und  verwandelt  es  in  farblose  Tafeln 
vonBromäthionessil,  das  die  Formel  €^2  H14  Bri  S^  zuhaben 
scheint.  Salpetersäure  giebt  als  Endpunkt  eine  gelbe,  nicht  krystal- 
lioische  Masse,  weiche  nach  der  Formel  C52  H14  (N  04)4  S^  zusam- 
mengesetzt zu  sein  scheint. 

f)  Picryl,  Kripin,  G42H15NO4  (?).  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  rohen  Productes  der  Einwirkung  von  Ammoniumsulfhydrat 
auf  Benzoylwasserstoff,  erhielt  Laurent  noch  eine  dritte  Verbindung, 


1)  Laarent,  Refae  scientif.  XVIII.  p«  197« 
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die  sich  in  cFer  weingemtigen  Lösung  befindet,  aus  der  das  Stilben 
schon  abgeschieden  worden  ist. 

Das  Picryl  ist  färb-  und  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich.  Es 
krystalteirt  in  schönen,  monokliiiol^drischen  Ohtaödem  (-f-  P.  —  P 
mit  den  Modlßcationen  od  P  und  0  P.  Neig^g  der  Flachen  -^  P  : 
—  P  m  den  Schekelkanten  «»  112<>;  —  P:  -|-  P  zu  der  Basi» 
=  117»;  +P:  Q©P  ««  12©*;  —  P:  ooP  =  139«  3«';  09: 
-f.  P  =  133«  30';  OP:  —  P  =«  1210  30'). 

Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Aeiher,  weniger  leicht  löslich  in- 
Afkohol. 

Wahrscheinlich  enthalt  es:  Ci^HisNOi. 

Laurent.  Thaorie. 


Kohlenstoff 

80,8 

80,4« 

80,17 

80,37 

80,(1 

Wasserstoff 

.       4,6 

4,70 

4.77 

4,77 

4,7 

Stickstoff 

4,7 

»» 

»f 

ff 

4,4 

Sauerstoff 

»» 

ff 

ff 

ff 

10,4 

100,0. 

Brom,  Chlor  und  Salpetersäure  bilden  mit  dem  Picryl  eigen- 
thUmliche  Producte. 

Scbwefligsaure  Derivate  des  BenzoylhydrQrs. 

§  1497.  Die  schweflige  Saure  allein  ist  ohne  Einwirkung  auf 
das  ßenzoylhydrür;  bei  Gegenwart  von  Alkalien  aber  verbinden  sich 
beide  Körper  mit  eroander  zu  eigenthümlichen  Verbindungen  *). 

Schwefligsaures  Beuzoyl-Am  moninmoxyd.  Diese 
Verbindung  wird  als  Krystallmasse  erhallen,  wenn  man  eine  concen- 
trirte  weingeistige  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Ammoniak 
mit  Bittermandelöl  mischt,  und  die  Flüssigkeit  längere  Zeil  stehen 
Idsst  (Cössmann)  ^.  Bertagnini  konnte  sie  nicht  kryslallisirl 
erbalten. 

Die  Lösung  des  scfawefligsauren  Benzoyl-Aromoniumoxydes  löst 
eine  gewisse  Menge  Benzoyl-Wasserslofi*  auf,  die  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  abscheidet ;  die  Verbindung  zersetzt  sich  auf  ZusaU 
ein*er  Sau^e  oder  einer  Base. 


1)  Berts goini  (1852),  Am.  derCbem.  criNi  Pharm.  LXXXV.  )>»IW;  J*ara. 
furprakt.  Chem.  LVIII.  p.222;  Pharm. CeDtralbl.  1853  p. 57;  Liebig  u.  Kopp's 
Jahresbericht  1852  p.  616. 

2}  Gössmann  (1855),  Aon.  der  Cbem.  ond' Pharm.  XCIII.  p.  Slt9, 


Eben  so  wie  dar»  ziveifach  schweiigsaaire  AldebyA-Ammoniak  mit 
Kalk  erhilzt  Aetliylaoiin  bildet  (vergl.  Bd.  IT.,  S.  364),  eben  so  IWfert 
das  sebwefligsaure  Aefizoyl-Ammoniumoxyd  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Afliaria  (%  I4S7)  und  Lophin  (§  1490)  (Gössmami)- 

Sehwefligsawces  Benzoyl-Rali.  Schttttell  man  Biito*- 
mtndekll  mit  einer LOaung  von  zweifach  scbwelligsaiirem  Kali  zusam- 
meu,  so  bildet  sich  fasl  plötzlich  unter  Wärmeentwickelung  ein  Kry» 
staUbrei.  Die  so  erhalttnen  Krystalle  werden  getrocknet  und  in 
^rdttnntem  siedendem  Weingeist  geldst,  wobei  das  Sieden  nicht  zu 
lange  fortgesetzt  werden  darf,  u<ii  eine  theilweise  Zersetzung  des 
Productes  zu  vermeiden;  beim  Abkühlen  der  LosMfig  scheiden  sich 
die  KrystaJte  in  länglichen  Blättchen  aus,  die  in  kaltem  Weingeist 
nur  sehr  wenig  löslich  sind.  War  die  Lösung  verdünnt,  so  erbflit 
man  schöne,  glilnzende,  rectaiiguläre  B1jfitchen%  Diese  Verbindung 
ist  ia  W-asser  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  löslich,  wenig 
lAslich  dagegen  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Alkali,  fast  unlös- 
lich in  einer  kalten  und  conceiitrirlen  Lösung  eines  schweOigsauren 
Salzes.  Beim  Sieden  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Abscheidnng 
von  Bittermandelöl.  Verdünnte  Säuren  scheinen  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung  zu  sein,  aber  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zersetzen 
sie  die  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Bittermandelöl  und  schwef- 
liger Säure.  Di€  Alkalien  bilden  sofort  unter  Entziehung  der  über- 
schüssigen schwefligen  Säure,  schwefligsaures  Salz  und  scheiden  daa 
Bittermandelöl  aus.  Die  Verbindung  kann  im  krystallisirten  Zustande 
lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  bleiben,  ohne  merklich  zersetzt  z« 
werden. 

Schwefligsaures  Benzoyl-Natriura,  C|4H5Na  0^ 
S1O4  -|-  3  Aq.  Fügt  man  zu  Bittermandelöl  3 — 4  Volumen  einer 
eoncentrirten  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Natron  und 
schüttelt  das  Gemenge,  so  erwärmt  es  sich  und  erstarrt  zu  einem 
Krystallbrei.  Man  trennt  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge,  trock- 
net sie  und  krystallisirt  sie  3 — 4  Mal  aus  etwa  50  procentigem  Wein- 
geMt  um. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  kleinen  zusammengewachsenen, 
weissen  und  glänzenden  Prismen,  welche  schwach  nach  Bitterman- 
delöl riechen  und  deren  Geschmack  an  Bittermandelöl  und  schweflige 
Saure  erinnert.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ziemlich  leicht 
lOslich  in  verdünntem  VVeingeist,  unlöslich  in  gewöhnlichem  Wein- 
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geist  in  der  Kä]te^  wenig  löslich  darin  in  der  Wärme.  Die  wifssrigc 
Losung  gieht  mit  Ch1orbai7nm  einen  reichlichen,  in  Salzsäure  los- 
lichen Niederschlag ;  sie  ßlUt  auch  reichlich  Silber-  und  Bleisalze  und 
die  Niederschläge  scheinen  einen  Tlieil  des  Bittermandelöles  zu  ent- 
halten. Sie  zersetzt  sich  beim  Sieden,  wobei  Bittermandelöl  frei 
wird;  Säuren,  Alkalien,  Chlor  und  Brom  beschleunigen  diese  Zer- 
setzung. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Bittermandelöl  in  diese  Ver- 
bindung eingeht  und  daraus  wieder  abgeschieden  werden  kann,  bietet 
ein  ziemlich  einfaches  Mittel,  das  rohe  Oel  von  allen  Nebenbestand- 
theilen  zu  befreien. 

S 1498.  DasNitrobenzoylhydrür  giebt  mit  den  zweifach  schwef- 
ligsauren Alkalien  den  vorstehenden  ähnliche  Verbindungen. 

Schwefligsaures  Nitrobenzoyl-Ammoniumoxyd, 
C,4H4(N04)(NH|)02,  Sj04-f3Aq.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dung durch  gelindes  Erhitzen  einer  liösung  von  zweifach  schweflig- 
saurem Ammoniak  mit  Nitrobenzoylhydrür.  Zu  starke  Erhitzung 
des  Gemenges  muss  vermieden  werden,  da  beide  Körper  bei  erhöhter 
Temperatur  äusserst  beRig  auf  einander  wirken.  Die  Verbindung 
krystallisirt  in  kleinen  durchsichtigen  Prismen,  die  zwischen  den 
Zähnen  krachen,  bitter  und  zugleich  schweflig  schmecken  und  sich 
an  der  Luft  nicht  verändern.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  siedendem  Alkohol,  aus  welchem  letzteren  sie  sich  beim  Erkalten 
krystallisirt  abscheidet.  Durch  Alkalien  und  Säuren  wird  sie  beson- 
ders in  der  Wärme  zersetzt. 

Schwefligsaures  Ni trobenzoyl-Natron,  Ci4H4(N04) 
NaO^,  S2O4  -|-  f2Aq.  wird  in  glänzenden  Schuppen  erhalten,  wenn 
man  Nitrobenzoylhydrür  mit  einer  Lösung  von  zweifach  schweflig- 
saurem  Natron  zusammenschiUtelt;  man  reinigt  es  durch  (Jmkrystal- 
lisiren  aus  wenig  Wasser.  Diese  Verbindung  ist  fast  farblos,  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser,  weniger  leicht  löslich  in  kaltem.  Ihre 
Lösung  wird  beim  Sieden  zersetzt;  Säuren  begünstigen  diese  Zer- 
setzung. Bei  70 — lö^  verlieren  die  Krystalle  20,08  Proc.  =  10  At. 
Wasser ;  bei  höherer  Temperatur  werden  sie  zersetzt. 
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Schwefelsaure  Derivate  des  Benzoylhydrürs. 

$  1498  a.  Lasst  man  wasserfreie  Schwefelsaure  auf  Bitterroan- 
deldl  einwirken,  so  bildet  sich  nach  Mitscherlich  *)  eine  eigenthüm- 
licb  gepaarte  Säure  (BiUerniandelöl-Schwe feisäure).  Man 
verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
.Baryt,  worauf  beim  Verdainpfen  des  Filtrates  das  Barytsalz  als  eine 
4be  Masse  ohne  Spuren  yon  Krystallisalion  zurückbleibt:  mit  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  oder  schwefelsaurer  Magnesia  /.erlegt,  erhält  man 
ein  krystallisirbares Jla^n^m-  und  Zinksalz  und  <?in(*.  leiihl  losliche 
nicht  krydtallisirbare  Verbindung. 

Cyan wasserstoffsaure  Derivate  des  Benzoylhydrürs. 

§  1499.  Das  ßenzoylhydrür  verbindet  sich  direct  mit  der  Blau- 
säure zu  cyan  was  se  r  Stoff  saurem  ßenzoylhydrür.  Unter 
gewissen  Bedingungen  findet  zwischen  beiden  Körpern  eine  innigere 
Reaction  statt  und  man  erhält  sodann  Gyanobenzoylhydrür; 
sind  die  Elemente  des  Ammoniaks  zugleich  vorhanden,  so  bilden  sich 
Cyanazobenzoylhydrüre: 

C46H18N2O4  =  3  CuHeOa  +  2  CyH  —  2  HO. 

Cyanobenzoyl-  Benzoyl-       Blausäure, 

hydrür.  hydrür. 

Siehe  $  1503  die  Cyanazobenzoylhydrüre. 

Behandelt  man  cyanwasserstofTsaures  ßenzoylhydrür  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  so  erhält  man  die  Formubenzoylsäure 
(S1504),  welche  die  Elemente  des  Benzoylhydrürs  und  der  Ameisen- 
säure einschliesst.  Um  sich  diese  Metamorphose  erklären  zu  können, 
miiss  man  in  Betracht  ziehten,  dass  die  CyanwasserstofTsäure  (§  167) 
sich  unter  den  nämlichen  Bedingungen  in  Ameisensäure  und  fn  Am- 
moniak verwandelt. 

Vorstehenden  Verbindungen  reihen  wir  das  Amygdalin 
(I  1506)  an,  welches  die  Elemente  des  Benzoylhydrürs,  der  Blau- 
säure und  des  Krümelzuckers,  minus  die  Elemente  des  Wassers  ent- 
hält; und  die  Amygdalinsäure  ($  1507),  welche  die  Elemente 
des  Benzoylhydrürs,  der  Ameisensäure  und  des  KrUmelzuckers,  minus 
Wasser  einschliesst : 


f)  Mitscberlicb,  Lehrbach  der  Chemie  1844,  Bd.  I.,  Abtbeil,  i.,  p.  163. 
Gerhardt,  Ghewe.  Hl.  J4 


C|Q  H27  N  O22  ^Ä  Cj4  Hß  Og  — j—  Cj  H  N  — |—  2  C13  n^^  Oj^  —  4  H  0, 

Aroygdalin.  Benzoyl-      Blausäure.     Krümelzucker. 

hydrür. 
C40 1^26  Oa4  =  Ci4  He  0^  +  C^  Hg  O4  +  2  C,»  Hjj  O^j  —  6  H  0. 

Amygdalin-        Benzoyl-    Ameisensäure.    Krümelzucker. 

säure.  hydrür. 

S  1500.  Cyan  wasserstoffsaures  Benzoylhydrür^), 
GiiHeO^,  CyH.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  destiUir- 
tes  ßillermandelwasser  {Aqua  amygdalar.  amar.  der  Pharmaceu- 
ten)  mit  Salzsäure  vermischt  und  die  Flüssigkeit  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  unterhalb  des  Siedepunktes  des  Wassers  liegt,  abdampft. 
Bei  hinlänglicher  Concentration  scheidet  sich  die  Verbindung  beim 
Erkalten  in  Gestalt  eines  gelben  Oeles  aus,  das  man  zur  Entfernung 
der  Salzsäure  mit  Wasser  schüttelt  und  dann  imVacuum  über  Schwe- 
felsäure stehen  lässt. 

Das  cyanwassersiofTsaure  Benzoylhydrür  ist  fast  geruchlos  und 
bleibt  an  der  Luft  unverändert.  Es  ist  sehr  wenig  loslich  io  Wasser, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether ;  die  wässrige  Lösung 
ist  neutral  und  besitzt  ernen  bitteren  Geschmack.  Es  hat  ein  spec. 
Gewicht  von  1,124.  Bis  100^  erwrirmt,  f<ingt  es  an,  sich  zu  zer- 
setzen ;  es  siedet  bei  1 70^  und  zersetzt  sich  dabei  in  Blausäure  und 
in  Bittermandelöl.  Mit  Kali  zusammengebracht,  verwandelt  es  sich 
in  Gyankalium  und  in  freiwerdendes  Benzoylhydrüis 

Dampft  man  cyanwasserstoftsaure«  Benzoylhydrür  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  ab,  so  nimmt  es  die  Elemente  des  Wassers  auf  und 
verwandelt  sich  in  Formobenzoylsäure  und  in  Ammoniak : 

2  {Ci4 He Oa,  C^  HIN) +  8  H 0  =  C35 H,« 0|a  +  2  N Gig. 

GyanwasserstofTsaures  Formobeuzoyl- 

Benzoylhydrür.  säure. 

S  1501.  Eine  dem  cyanwnsserstofTsauren  Benzoylhydrür  ähn- 
liche Verbindung  bildet  sich^),  wenn  man  2  Th.  Bittermandelöl  mit 
1  Th.  Quecksilbercyanid  und  1  Tb.  concentrirter  Salzsäure  mengt, 
letztere  im  Kochsalzbade  abdestillirl  und  dann  den  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  wobei  das  Gel  zurückbleibt.    Dieselbe  Verbindung 

1)  Völckel  (1844),  Poggend.  AnnaL  I.XII.  p.  444. 

2)  Preoeloup,  Liebig's  Haadwörterb.  der  Cbetoie ;  Supplem.  p.  564. 


mU  sieb  auch  bilden,  wenn  man  128  Gr.  Kirscblorbeerwasder  {jfqua 
lauroeerasi  der  Pharmaceulen)  mit  1  Gr.  Quecksilbercyanid  und 
1  6r.  €oncentrirter  Salzsflure  abdampft.  Sie  erscheint  als  gelbes 
Oel  von  1,10  spec.  Gewicht,  riecht  nach  Bittermandelöl,  löst  sich  in 
20  Th.  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  in  jedem  Verhflilniss  in  Aetber. 
Sie  erstarrt  noch  nicht  bei  —  12^,  siedet  bei  31 2^  das  flüssige  De- 
stillat hat  ein  spec.  Gewicht  von  1^08  und  wird  beim  Erkalten  fest. 

Durch  Schütteln  mit  SaJmiakiüsnng  wird  das  Oel  vollständig 
zersetzt,  es  bildet  sich  Bittermandelöl  und  ein  Duppeisalz  von  Queck- 
silber und  Ammoniak. 

S  1502.  Cyanobenzoylhydrür  oder  Bonzimid  Oi  Q«H|g 
ti^O^.  Dieae  Verbindung  Andet  sich  zuweilen  in  dem  von  der  Rec- 
tification  des  rohen  Bittermandelöles  herrührenden  Rückstände ;  sie 
ist  darin  gemengt  mit  Benzoylhydrür  und  BenzoYn ;  behandelt  man 
diesen  Rückstand  mit  etwas  siedendem  Alkohol^  so  setzen  sich  aus 
der  Flüssigkeit  zuerst  weisse  Flocken  von  Cyanobenzoylhydrür  ab. 

Der  nämliche  Korper  bildet  sich,  wenn  man  Bittermandelöl  oder 
Benzoylhydrür  mit  Vi  Volumen  fast  wasserfreier  Blausäure  mischt, 
das  Gemenge. mit  einem  gleichen  Volumen  Ralitinctur,  die  mit  6  Th. 
Alkohol  verdünnt  worden  ist,  schüttelt  und  gelinde  erwärmt;  beim 
ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit  sclteiden  sich  nach  einiger  Zeit  weisse, 
käsige  Flocken  ab.  Man  decantirt  den  flüssigen  Theil,  wäscht  die 
Flocken  mit  siedendem  Wasser  aus  und  lOst  sie  iii  Alkohol. 

Das  Cyanobenzoylhydrür  setzt  sich  als  weisse,  leichte,  cohärente 
Hasse  ab,  deren  Farbe  zuweilen  ins  Grünliche  geht.  Es  ist  wenig 
loslich  in  Alkohol  und  selbst  in  Aetber. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Laurent  >).  Zinin.  Gregory,         Theorie, 

KohleiMtoff  76,46  77,33  77,2  77,67  77,H9 

Waasersioff              4,94  5,09  5,2  5,17  5,08 

Slickiloff                 7,00  7,76  „  8,20  7,99 

Sauerstoff                   ,,  ,,  ,,                   ,,  9,04 


100,00. 


i>LaareDt  (1835),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phy9.  LfX.  p.  397;  Revue  scieotif. 
X.  p.  420;  Zinin,  ibid.  III.  p.  44;  Gregory,  Compl.  rend.  des  trav.  de  Chim. 
1845p.  367;  Laurent  und  Gerhardt,  ibid.  1850  p.  116 

2)  In  der  Abhandlung  Lauren t's  beßndet  sich  ein  Bechnung^fehler,  der  zur 
Aufstellung  der  Formel   C^  Hu  N  0«  Anlass  gegeben  hatte.     Seitdem  hab^n  sich 
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In  der  Wärme  schmilzt  das  Cyanobenzoylhydrflr.  Erhitzt  man 
stark,  so  zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  Conceo- 
irirte  Schwefelsäure  löst  dasCyanobenzoylhydrür  mit  grüner  Färbung 
auf,  die  nach  und  nach  in  eine  NUhliche  übergeht ;  durch  Wasser 
wird  die  Substanz  aus  der  Losung  wieder  gefällt.  Rauchende 
Schwefelsäure  ertheill  ihm  eine  sehr  schöne,  blaue  Färbung,  die  der 
Einwirkung  der  Luft  nicht  widersteht. 

Salpetersäure  löst  es  unter  Zersetzung  auf.  Weder  Salzsäure, 
noch  Kali  lösen  es  in  der  Kälte.  Siedende  Salzsäure  entwickelt 
daraus  Benzoylbydrür,  unter  Bildtmg  von  Ammoniak  und  wahrschein- 
lich auch  von  Ameisensäure : 

C46H18N2O4  +  10  HO  =  3  C^iHeOa  +  2  C^H^Oj^  +  2  NH,. 

Cyanobenzoyl-  Benzoylhydrür.      Ameisen- 

hydriJr.  säure. 

$  1 503.  Cyanazobenzoylhydrüre  i).  Von  Blausäure 
nicht  befreites  Bittermandelöl  giebt  mit  Ammoniak  zusammenge- 
bracht, Producte,  deren  Zusammensetzung  durch  die  des  Benzoyl- 
hydrürs,  der  Blausäure,  des  Ammoniaks,  minus  Wasser,  ausgedrückt 
werden  kann. 

Zwei  dieser  Verbindungen  sind  von  Laurent  und  Gerhardt  be- 
schrieben worden : 

(«)  C44 H,g N, 0,  =  3  Ch H, 0,  +  l^^  [  -  4  HO, 

(/?)  C,o  H,,  N,       =  2  C„  H,  Os  +  cy  H  |  -  4  H  0. 

Diese  Producte  werden  auf  folgende  Weise  erhalten :  man  leitet 
trocknes  Aminoniakgas  in  bis  auf  etwa  100®  erwärmtes  Bittermandelöl 
bis  zur  Sättigung;  <'S  ist  noch  flüssig,  löst  sich  aber  in  Alkohol  nicht 
mehr  mit  gleicher  Leichtigkeit  auf.  Man  mischt  sogleich  ein  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aether  hinzu  und  lässt  die  Flüssigkeit  stehen. 


Liebig  und  Gregory  von  der  Identität  des  Benzimids  und  des  von  Zinin  erbalteneii 
Producles  überzeugt. 

t)  Laurent  und  Gerha  rdt,  Comp!,  rend.  des  irav.  de  Cbim.  1850  p.  113; 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVt.  p.  302;  Pharm.  Centralbl.  18tfl  p.  49; 
Liebig  und  Kopp's  Jahresher.  1850  p.  487;  Hob  so  n  (1851),  Chem.  Soc. 
Quart.  Journ.  IV.  p.  225;  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXM.  p.  122;  Joum.  für 
prakt.  Chem.  LV.  p.  245;  Pharm.  Centralb).  1852  p.  209;  Liebig  und  Kopp's 
Jahresbericht  1851  p.  523. 
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Nach  Verlauf  von  24  Stunden  hat  sich  darin  ein  Absatz  gebildet, 
dessen  Quantität  noch  3  —  4  Tage  lang  zunimmt.  Man  decanlirt 
die  Flüssigkeit  und  behandelt  die  Kryslalle  mit  siedendem  Alkohol, 
der  ein  weisses,  fast  unlösliches  Pulver  ß  zurücklässt;  aus  der 
Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  kleine 
Nadeln  a  mit  einigen  Oeltröpfcben  gemengt,  ab.  Diese  Krystalle 
wurden  schnell  mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt. 

d)  CiiHigN^O^.  Dieser  Körper  erscheint  unter  dem  Mikro- 
skope in  kleinen  vierseiligen  Nadeln ;  er  ist  leicht  schmelzbar  und 
krystallisirt  nicht  beim  Erkalten ,  sondern  erstarrt  zu  einer  harzdhn- 
lichen  Masse.  Er  ist  unlöshch  in  Wasser,  i^ebr  wenig  löslich  in  kal- 
tem Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Er  gab  bei  der  Analyse : 

Laurent  v. 
Gerhardt .  Th  eorie. 


Kohlenstoff 

80,3 

80,9 

WasserslofT 

5,4 

5,5 

Stickstoff 

9,5 

9,0 

SsuerstoflT 

4,8 

4,6 

100,0  100,0. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  er  in  der  Kälte  nicht  angegriffen ; 
lässt  man  ihn  aber  mit  Salzsäure  sieden ,  so  scheidet  sich  Benzoyl- 
hydrflr  ab,  es  entwickelt  sich  Cyanwasserstoffsänre  und  es  bildet  sich 
Ammoniak. 

Durch  starkes  Erhitzen  schmilzt  er,  giebt  Blausäure  ab,  so  wie 
ein  Oel,  und  endlich  auch  eine  dicke  Substanz,  die  in  dem  Retorten- 
halse  krystallisirt;  es  bleibt  nur  etwas  Kohle  zurück. 

Der  Körper  a  bildet  sich  ferner,  wenn  man  einen  Benzoyl- 
wassersloff  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  cyanwasserstoffsaurem 
Ammoniak  stehen  lässt. 

ß)  C30  H12  N).  Dieser  Körper  ist  in  siedendem  Alkohol  fast 
oolöeiicb.  Mit  dieser  Flüssigkeit  gekocht,  setzt  er  sich  als  weisses 
Pulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk  von  Prismen 
erscheint.  In  der  Wärme  schmilzt  er ;  beim  Erkalten  krystallisiil 
er  zum  Theil  in  schiefen  Prismen ,  während  der  grösste  Theil  zu 
einer  glasdhnlichen  Masse   erstarrt.      Er  jst   unlöslich    in  Aether. 
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Salzsäure  greift  ihn   sehr   langsam  unt'or  Entwickelung  von  Blau- 
säure an  1). 

Er  gab  bei  der  Analyse : 


Laurent  u. 

Gerhardt. 

Theorie. 

Kohleostoff 

81,6 

^1,8^ 

Wasserstoff' 

5,4 

5,4 

Stickstoff* 

12,9 

12,8 

100,0. 

Die  Substanz,  welche  Laurent  mit  dem  Namen  Benzamyl^) 
bezeichnet  hat  und  mit  dem  vorstehenden  Körper  grosse  Aehnlichkeit 
hat,  lässt  sich  vielleicht  auch  als  Product  der  gleichzeitigen  Einwir- 
kung von  Blausäure  und  Ammoniak  betrachten.  Sie  scheint  nicht  in 
reiner  Gestalt  dargestellt  worden  zu  sein. 

§  1504.  Pormobenzoylsäure  '^  Handelsaare,  ameisen- 
saurer BenzoylwasserstofT,  Ca^HieOia  =  ^(OnH^Oa,  GaHsOi). 
Diese  Säure  enthält  die  Elemente  der  Ameisensäure  und  des  Benzoyl- 
hydrürs  und  repräsentirt  in  der  Benzo^säurereihe  dasselbe  Glied  wie 
die  Milchsäure  in  der  Essigsäurereihe  (§  452). 

Zur  Darstellung  der  Mandelsäure  dampft  man  im  Wasserbade 
ein  Gemisch  von  Bittermandelwasser  mit  verdünnter  Salzsäure  ab; 
die  eingetrocknete  Masse  behandelt  man  mit  Aether,  der  die  Handel- 
säure auflöst,  und  den  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak  aufnimmt. 
(Winckler  schreibt  vor,  das  durch  Destillation  von  1  Th.  ausgepress- 
ten  bitteren  Mandeln  mit  18  Th.  Wasser  erhaltene  Bittermandelwas- 
ser durch  abermalige  Rectification  zu  concentriren,  so  dass  auf  1  Ge- 
wichtstheil  Mandeln  1  Gewichtstheil  Bittermandelwasser  erhalten 
wird,  und  mit  V^q  ^^l*  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht  versetzt, 
im  Wasserbade  einzudampfen).  Bekanntlich  enthält  das  rohe  Bitter- 
mandelöl stets  Blausäure ;  die  Elemente  dieses  Körpers  interveniren 
daher  bei  der  Bildung  der  Mandelsäure : 

1)  Der  Körper  a  wurde  too  Laurent  (Ana.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXVI. 
p.  181)  unter  dem  Namen  Benzhydramid^  der  Körper  ß  unter  dem  Namen  i^bolM« 
ben^oiVque  beschrieben. 

2)  Laurent,  Revue  scientif.  XIX.  p.  446. 

3)  Winckler  (1832),  Ann.  der  Chemie  u.  Pharm.  XVIll.  p.  310;  Liebig, 
ibid.  XVlII.  p.319;  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  LXV.  p.202;  WShIer, 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI.  p.  238. 
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2  C,4ft,0,  +  2  C,HN  +  «^  H,0  =.  2  NH3  +  C„H„Ou. 

B«nznylhy(k*ar.   Blausäure.  Mandelsäure. 

Aus  der  ätherischen  Lösung  setzt  sich  die  Mandelsäure  krystalli- 
sirt  ab ;  ist  das  Product  noch  nicht  gefärbt,  so  wird  es  durch  Thier- 
kohle  gereinigt. 

Man  erhält  ferner  die  Mandelsäure  durch  Auflösen  von  Amygdalin 
in  rauchender  Salzsäure ;  es  bildet  sich  so  eine  schwarze  Humus- 
snbstanz,  von  welcher  der  unlösliche  Theil  durch  ein  Filter  abge- 
schieden wird :  das  Filtrat  wird  sodann  im  Wasserbade  abgedampft 
und  der  braune  Rückstand,  der  aus  Salmiak,  Ulminsäure  und  Man- 
delsäure besteht,  mit  Aether  behandelt.  Der  Aelher  löst  nur  die 
Mandelsäure  auf  und  scheidet  sich  beim  frei«villigen  Verdunsten  in 
schönen  Krystallen  ab. 

Wenn  die  Flüssigkeit  während  des  Abdampfens  höher  als  100<^ 
erhitzt  worden  war,  so  erleidet  sie  eine  eigenthümliche  Umwände- 
lung:  sie  wird  amorph  und  löst  sich  rtoch  in  einer  kleinen  Menge 
Wasser  auf;  eine  grössere  Menge  Wasser  scheide!  aber  ein  schweres, 
geruchloses  Oel  ab.  Die  Bildung  der  Mandelsäure  aus  dem  Amyg- 
daliD  ist  zu  begreifen,  wenn  man  das  Amygdalin  als  aus  Ben- 
zoylhydrOr,  Cyanwasserstoffsäure,  Krümelziirker,  minus  Wasser 
bestehend  betrachtet.  Durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  verwan- 
delt sich  bei  dieser  Reaction  der  Zucker  in  Ulminsäure  (S  998) : 

C4oea7N  Oaa  +  4  H  0  =  C^  H«  Oj  +  Cj  H  N  +  2  Cjj  H^^  0^^. 

Amygdalin.  Benzoyl-    Blausäure.  Zucker. 

Wasserstoff. 

Die  Mandelsäure  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Schuppen 
oder  rhpmblschen  Tafeh  von  ziemlich  saurem,  etwas  zusammen- 
ziehendem Geschmack  und  schwachem  Geruch  nach  süssen  Mandeln. 
Sie  acluuilzt  beim  gelinden  Ervy^rinen  zu  einer  wasserhellen  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkf^Ueyi  fu  einef  gummiartigen  Masse  erstarrt. 
Bßi  ^rl|^erem  Erhitzen  bräunt  aie  sich  und  zersetzt  sich  endlich  unter 
Eaiwick,elt9ng  vpn  kämpfen ,  derep  Geruch  an  Hyacinthen  und 
Scbvf^ratdornbMitJie  erinnert;  cpjpdepsir^  ipan  die  flüchtigen  Producte, 
so  ef|}äU  man  B^nzoylhydrttr. 

Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen  und  löst 
f^h  leicht  iq  Waas^c«  Alkohol  und  Aether. 

l^c^c^t  p^an  e^ne  Auflösung  V9n  Maudelsäure  mit  Mangansuper- 
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oxyd,  so  destillirt  unter  lebhafter  Entwickeliin^  von  Kohlensäure 
Benzoylhydrür  Aber.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersflure  entwickeln 
sich  salpetrige  DMoopfe  und  KohlensäuredSImpfe  und  Benzoylhydrflr ; 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  erhält  man  Krystalle  von  BenzoCsflure 
(oder  Nitrobenzoesäure). 

In  concentrirler  Schwefelsflure  gelöst,  entwickelt  sie  beim  Er- 
wärmen Kohlenoxydgas. 

Leitet  man  Chlorgas  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Mandel- 
säure ,  so  scheidet  sich  anfangs  ein  (ilartiger  Körper  ab ,  der  den 
Geruch  des  Ghlorbenzoyls  besitzt;  setzt  man  Kali  hinzu  und  föhrt 
mit  dein  Einleiten  des  Chlorgases  fort,  bis  das  Oel  verschwunden 
ist,  so  fällt  auf  Zusa(z  von  Salzsäure  ein  dicker  Brei  von  Benzoe- 
säure nieder,  während  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge  entweicht. 

§  1 505.  Die  mandelsauren  Salze  scheinen  zweibasische 
Salze  zu  sein. 

Das  Ammoniaksalz^  durch  Verdunsten  der  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzten  Lösung  der  Mandelsäure  erhalten,  erscheint 
als  eine  krystallinische,  weiche,  weisse  Masse,  welche  sich  fast  in 
jeder  Menge  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Das  Kalisalz,  durch  Sättigen  von  Mandelsäure  mit  kohlensaurem 
Kali  erhalten,  erscheint  beim  Verdunsten  aus  der  alkoholischen  Lo- 
sung als  undurchsichtige,  milchweisse,  seifenähnliche  Masse.  Es 
besitzt  einen  milden,  kaum  salzähnlichen  Geschmack. 

Das  Barytsalz^  C32  H14  Ba2  O19,  durch  Auflösen  von  kohlensau- 
rem Baryt  in  wässriger  Mandelsäure  und  Verdunsten  in  gelinder 
Wärme  erhalten,  erscheint  in  ziemlich  harten,  aus  kurzen  Säulchen 
bestehenden,  fast  glanzlosen,  weissen  Salznn(^en.  Es  ist  in  Wasser 
weit  schwieriger  löslich  als  die  Alkalisalze  und  wird  von  Weingeist 
nur  in  geringer  Menge  aufgenommen. 

Das  Kupfersah^  durch  Fällen  von  schwefelsaurem  Rupferoxyd 
mit  mandelsaurem  Kali  erhalten,  ist  ein  feines,  hellblaues  Pulver. 

Das  Bleisalz  wird  durch  mandelsaures  Kali  aus  einer  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  gefällt, 
das  sich  in  Wasser  kaum  löst  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  ver- 
schlossenen Gelassen  ein  Oel  liefert,  welches  fast  reines  Bitterman- 
delöl zu  sein  scheint. 

Das  Silbersals^  C33  H^  Ag^  O]^  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
als  schwerer,  pulveriger,  milchweisser  Niederschlag  erhalten,   der. 
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ID  siedendem  Wasser  gelöst,  beim  Rrk^lten  in  glänzenden  Krystall- 
Uätlern  sich  wieder  ausscheidet.  Am  Lichte  scbwflrzt  es  sieb  all- 
malig.     In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich. 

Das  Quecksilberoxydsais  verhüll  sich  dem  Kupfersalz  sehr 
libnlich. 

%  1506.  Amygdalin,  C40H97NOS9  -{-  6  Aq.  Es  wurde  von 
Rohiquet  und  Boutron-Cbarlard  entdeckt  und  von  Liebig  und  Wöhler 
untersucht  0*  E^  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  bitteren  Mandeln, 
io  de»  Kirschlorbeerblattern,  in  den  Pfirsichkernen  ^)  und  in  mehre- 
ren anderen  Pflanzentheilen  3),  welche  blaus9?irehaltige  destillirte  Weis- 
ser geben  wie  in  den  Knospen  von  Sorbus  aucuparia^  S»  hybrida^ 
S.  torminalisy  in  den  Knospen,  der  Rinde  und  den  Früchten  von 
Amelanchien  vulgaris,  den  jungen  Trieben  von  Prunus  damesiica^ 
den  Dlaitern  und  der  Rinde  von  Prunus  Padus. 

Zur  Darstellung  des  Amygdalin  werden  bittere  Mandeln  feinge- 
pulvert und  zur  Entfernung  des  feiten  Oeles  zwischen  Eisenplatten 
au9gepresst. 

Die  rückständige  Kleie  kocht  man  wiederholt  mit  Weingeist  von 
93—94  Proc.  aus,  destillirt  von  den  erhaltenen  Abkochungen  den 
Weing^Mst,  am  besten  im  Wasserbade  ab,  verdünnt  den  syrupartigen 
Rückstand  mit  Wasser,  setzt  etwas  Hefe  hinzu  und  überlässt  ihn  an 
einem  warmen  Orte  sich  selbst.  Nach  dem  Aufhören  der  bald  ein- 
tretenden Gahrung  filtrirt  man  die  Flüssigkeit,  dampft  sie  im  Wasser- 
bade  zur  Syrupsconsistenz  ah  und  mischt  sie  mit  Alkohol  von  94  Proc. 
Alles  Amygdalin  schlfigt  sich  beinahe  vollständig  in  Gestalt  eines 
weissen,  krystallinischen  Pulvers  nieder.  Man  presst  es  aus  und 
reinigt  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol«  2  Kilo- 
gramme bittere  Mandeln  geben  durchschnittlich  30  Gr.  Amygdalin 
(Liebig  und  Wöhler)«). 

1)  Robiquet  und  Bontron-Cliarlard  (1830),  Ann.  deCbim.  et  dePhys. 
XLiV.  p.  352;  Liebig  and  Wähler,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXII.  p.  1; 
Folgend.  Annal.  XLl.  p.  345;  Wöhler,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI. 
p.  338. 

2)  Gei ssler,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXXVI.  p.  331. 

3)  Wicke,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  70;  LXXXI.  p.  241; 
ioom.  ffir  prakt.  Cbem.  LIV.  p.  134;  Lieb  ig  a.  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  574; 
1852  p.  682. 

4)  Bette  (Aon.  der  Chpin.  und  Pharm.  XXXI.  p.  211)  erhielt  aus  3  Kilogr. 
bitteren  MaodelD  bis  za  84  Gr.  Amygdalin,  d.  b.  nahezu  3  Proc. 
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Das  AjBygdalin  krysAaltisirt  in  weiasea,  pßrlmtttlerfl^QfteHidQii 
Scbuppen ;  es  ist  w^nig  toslicb  in  der  iläjle,  in  absQlntaip  ^Ikoholi 
in  der  Wärme  löst  es  sieb  dagegen  darin  l<^i«ht  mif ;  es  ist  unlo^icb 
in  Aelbec,  leicht  lösKch  ia  Wasser,  ans  welc(;^em  es  skl^  ij;^  durcb- 
scheinenden ,  oft  sehr  vohiminösen  Prismen  ausscheidet,  w,elche 
t&,5  Piroo.  =s=  6  At.  Krystall Wasser  enlhallieny  welche  zwische«  100 
un^  X^O^  vollständig  entweichen.  Die  wässrige  Lösung  besitzt  einen 
schf^ack  bitteren  Gescbmack..  Sie  lenkt  die  Polariss^tiaasebene'.) 
nach  Unks  ab>;  (a)  s=  — ^  35,51. 

Im  getrockneten  Zustande  gab  das  Aiuygdalin  bei  der  Analyse 
f^ende  Resultate : 

Liebig^  und  Wähler.  Chio%%a  >) .  Theorie. 


Koh(en»toff 

»1,9 

62,13 

Ö2,0i 

S3,3 

82,1 

52,51 

Wasserstoff 

6,0 

5,9« 

U,90 

«,o 

»,« 

5,9a 

Sud^toff 

3,1 

I» 

>i 

>» 

>? 

»,06 

Saaerstotr 

39,0 

>» 

>» 

11 

n 

38,5a 

100,00. 

Wird  d?s  Amygdalin  im  feuchten  Zustande  mit  EmuUin  (Syn- 
aptase)  zusammengebracht,  so  verwandel|  es  sich  in  BenzoyIhydr\lir, 
Blausäure  und  Zucker : 

C4oH,7NO^a  +  4  HP  =F=  CHHeOa  +  Ca  HN  +  2  C,aH,aOij. 

Amygdalin.  Benzoyl»     Blausäure.  Zucker. 

hydrür. 

Bei  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstei« 
Eerfilllt  68  in  Ammoniak,  Benzoyihydrür,  Benzoösäure,  Ameisensättre 
und  Kohlensäure.  Die  nämlichen.  Producte  erhält  man  auch  mit 
Salpetersäure. 

Eine  Lösung  von  Amygdalin  in  rauchender  Salzsäure  färbt  sieb 
gelb  und  scheidet  endlich  eine  grosse  Menge  einer  schwarzbraunen, 
humusähnlichen  Substanz  ab.  Die  Lösung  enthält  Salmiak  und 
Bfandels^ure  (§  1504). 

Kocht  man  Amygdalin  einige  Zeit  lang  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  entwickeln  sich  kleine  Mengen  Benzoyihydrür  undAmiuften- 
säure ;  sättigt  man  die  Flüssigkeit  mit  Kali,  so  entweicht  Benzoyi- 
hydrür in  reichlicher  Menge;  sättigt  man  mit  kohlensaurem  Baryt,  so 


i)  Boucb^rdat,  Compt,  read.  XIX.  p.  1174. 

2)  Chiozza  (in  Gerhardrs  Laboratorium  io  Pariß  aoaly^irt). 
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erhalt  man  beim  Abdampft  ein  nielit  krysUiUisii'hareg  Sah ;  die  ge- 
sSUigta  PUtasigkeit  reducirt  KnpfersaJze  (Ghiozza). 

WirdAmygdalin  vorsichtig  mit  gepulvertem  Aetzbaryt  erhitzt,  so 
zersetzt  es  sieh  mit  Heftigkeit,  wobei  sich  weisse  Dampfe  eines  stark* 
riechenden  Oeles  neben  Ammoniak  entwickeln.  Kocht  man  es  mit 
waserigen  Alkalien,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  bildet  sich 
Amygdalin8<iure : 

CioHj^NO«  +  2  HO  —  CioHjeOj*  +  NH,, 

Wa«&riges  Amrygdalin  f^llt  Metallsalze  nicht. 

i  1507.  AmygdalinsaureO»  CioHa^Os«.  Diese  Siure 
bildet  sich  durch  Umwandehing  des  Amygdalins  unter  Mitwirkung  der 
Alkaireo.  Das  Amygdalin  lost  sich  in  der  Kalte  in  Barytwasser  auf, 
ohne  sich  zu  zersetzen ;  lasst  man  aber  das  Gemenge  kochen^  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  braun  wird.  Die 
Flüssigkeit  wird  im  Kochen  erhalten,  bis  sich  kein  Ammoniaflt  mehr 
entwickelt,  sodann  leitet  man  einen  Strom  Kphlensäuregas  hindurch, 
wodurch  der  überschüssige  Baryt  geföllt  wird.  Die  Amygdalinsaure 
wird  aus  dem  Barytsalz  durch  vorsichtiges  Fallen  desselben  mittelst 
Schwefelsäure  dargestellt. 

Man  erhalt  eine  schwach  schwefelsaure  Flüssigkeit,  die  im  Was- 
serbade zu  einer  gummiahnlichen  Masse  eintrocknet.  Lasst  man  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  bemerkt 
man  darin  Anzeichen  von  Krystallisation.  Die  wassrige  Losung 
lenkt  die  Polarisationscbene  nach  links  ab;  (a)  =  —  40,19. 

Diese  Saure  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und 
wird  Oussig;  sie  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  sowohl  in  der 
Kälte  als  in  der  Siedehitze ;  sie  ist  unlöslich  in  Aelher. 

Sie  reducirt  Silbersalze  in  der  Warme. 

Mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsaure  gekocht,  geben 
das  Amygdalin  und  die  Amygdalinsaure  Ameisensaure,  Kohlensaure 
Qod  Benzoylhydrür. 

Das  Kalksalz  ist  gununiartig. 

Das  Barytialz^  CjoHasBaOjt  -f'^Q*  (^)  ^'''^  durch  Abdampfen 
der  wassrigen  Losung  als  gummiabnliche  Masse  erhalten ,  welche 
gegen  170^  Wasser  verliert  und  das  Ansehen  des  Porcellans  annimmt. 
Es  vertragt  eine  Temperatur  von  180 — 190^  ohne  sich  zu  zersetzen. 

1)  Liebif  ond  WdbJer  (il637),  a«  a«  0.;  Boufibar<lat,  a.  a.  O. 
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Das  Zinksatx  wird  als  giimnriiarligc  Masse  orhalten. 

Das  Bleisalx  ist  ein  weisser,  in  Wasser  etwas  löslicher  Nieder- 
schlag, den  man  durch  Mischen  einer  Lösung  von  amygdalinsaurem 
Baryt  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
erhält. 

Der  Amygdalinsäureäther  wird  nach  Wöhler ^)  erbalten, 
wenn  man  ein  dickflüssiges  (»emenge  von  Alkohol  und  Amygdaliu 
tropfenweise  in  salzsaures  Gas  fallen  lässt.  Dieser  Aether  ist  ein 
hilterschmeckcnder  Syrup,  der  schwerer  ist  als  Wasser  und  sich  in 
der  Wärme  leicht  zersetzt. 

Schwefelcyan wasserstnffsaure  Derivate  des  Ben- 

zoylhydrOrs. 

§  1508.  Schwefelcyanbenzoylhydrür^),  Itenzoylsulfo- 
cyanür,  G^eHsNSg.  Mischt  man  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak 
mit  Benzoylhyilrür,  so  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die 
obere  nach  und  nach  roth  wird  und  mit  Säuren  SchwefelwasserstolT 
entwickell,  während  sich  ein  gelber,  in  Kali  löslicher  Körper  abschei- 
det. In  der  unteren  Schicht  entstehen  farblose,  meist  körnige  Kry- 
stalle,  welche  jedoch  bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  wie- 
der verschwinden.  Durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Aether 
erhält  man  sie  rein. 

Im  reinen  Zustande  sind  diese  Krystalle  prismatisch  oder  kör- 
nig; sie  sind  farblos,  bitter,  werden  an  der  LuH  gelb,  wobei  sie 
einen  eigenthümlichen  Geruch  annehmen,  und  zersetzen  sich  schon 
bei  100<^.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  aber  in  Alkohol 
und  Aether  unter  Zersetzung  auf. 

Beim  Zusammenbringen  dieser  Krystalle  mit  Eisenchlorid  ent- 
steht Schwefelcyaneisen,  wodurch  die  Flüssigkeit  blutroth  wird;  beim 
Erhitzen  geht  Benzoylhydrür  über : 

CieH^NSs  +  2  HO  =  C,  HNS^  +  CuHeOj,. 

Schwefelcyanbenzoyl-  Schwefelcyan-     Benzoyl- 

hydrür. wasserstofTsäure     hydrür. 

%  1509.      Erhitzt   man   Schwefelcyanbenzoylbydrür    in   einer 


1)  Wöhler,  Aon.  der  Chem.  aod  Pharm.  LXVl.  p.  240. 

2)  Quadrat  (t849),    Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI.  p.  13;    Pharm. 
Ceouralbl.  1849  p.  872;  Lieb  ig  uod  Kopp's  iabresber.  1849  p.  433. 
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Retorte  im  Oelbade,  so  geht  bei  120^  Schwefelkohlenstoff  Ammoniak 
und  Benzoylbydrür  ^)  über,  welche  Stoffe  in  der  Vorlage  ?on  Neuem 
auf  einander  einwirken.  Erhitzt  man  den  Rückstand  bei  150^  so 
wird  es  vollkommen  flüssig,  wobei  die  Gasentwickelung  aufhört. 
Nach  dem  Erkalten  besieht  der  Rückstand  ans  einer  harz^hnlichen, 
in  Alkohol  löslichen  Substanz  und  aus  einem  krystallinischen  Körper, 
der  sich  in  Alkohol  nicht  löst.^  Letztere  Substanz  scheint  C30  HioN^ 
zo  enthalten,  sie  gab  bei  der  Analyse : 

Versuch,  Theorie. 

Kohlenstoff  82,54        '     82,51  82,57 

Wasserstoff  5,26  4,99  4,59 

Stickstoff  12,53  „  12,85 


100,00. 

Hit  fast  absohitem  Alkohol  gekocht»  entwickelt  das  Sulfocyano- 
benzoyl  Schwefelammonium  und  Kohlensäure,  während  zugleich  die 
Flüssigkeit  sich  gelb  Hlrbt ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus  weisse 
Biättchen  ab,  welchen  Quadrat  die  sehr  unwahrscheinliche.  Formel 
CsftHj^NjSjgiebt: 

Versuch.  TheoHe. 


Kotileostoff 

71,8 

71,53 

71,80 

Wasserstoff 

«,2 

5,30 

5,12 

Stickstoff 

5,9 

5.80 

5,98 

Schwefel 

17,8 

17,49 

17,10 

100,00. 

Eine  siedende  Lösung  von  Sulfocyanobenzoylhydrür  in  mit  Am- 
iDoniak  versetztem  Alkohol  von  40  Proc.  trübt  sich  durch  Wasser 
und  scheidet  beim  Erkalten  ein  kryslallinisches  Pulver,  das  nur 
schwierig  von  der  Mutterlauge  gelrennt  werden  kann.  Dieses  Pul- 
ver ist  unlöslich  in  Wasser ;  in  weingeistiger  Lösung  zersetzt  es  sich 
sehr  leicht,  so  dass  es  nicht  umkryslallisirt  werden  kann.  Quadrat 
nimmt  darin  2  At.  Wasserstoff  mehr  als  in  dem  vorstehenden  Körper 
an:  C^HaeNaSs. 

Versuch.         Theorie. 


Kobleostoff 

72,00 

71,49 

Wasserstoff 

5,78 

5,53 

Stickstoff 

6,60 

5,93 

Schwefel 

16,76 

17,03 

1)  Es  ist  nicht  iDöglicb,  dass  ein  sauerstofffreier  Körper  bei  der  Destillation 
Beoioylbydrur  liefere. 


Die  Portnehi  vorj^tefaender  Verbirrdungen  scheinen  sehr  zweifel- 
haft zu  sein  i). 

Phenylderi vate  des  Benzoylhydrürs. 

S  1510.  Benzophenon,  BenzopbenylUr^),  CscHiaQs»^ 
^isHs)  Ci^HgOs.  Diese  von  Chancel  entdeckte  Verbindung  ist  in 
der  Flüssigkeit  enthalten  3),  welche  von  der  trocknen  Destillation  des 
benzo^saurei)  Kalkes  herrührt ;  abgesehen  von  den  secundären  Pro- 
ducten  lässt  sich  ihre  Bildungsweise  auf  folgende  Weise  veranschau- 
lichen : 

2  Cu  Hj  Ca  O4  =  Ca  O4,  2  Ca  0  +  Ca«  H^o  O9. 

Benzo^saurer         Kohlensaurer     Benzophenon. 
Kalk.  Kalk. 

Man  stellt  das  Benzophenon  am  vortheilhaftesten  auf  folgende 
Weise  dar :  Vollkommen  trockner  benzofisaurer  Kalk  wird  mit  dem 
zehnten  Theile  seines  Gewichtes  an  Aetzkalk  gemischt  und  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen.  Die  Zersetzung  geht  leicht  in  einer 
Quecksilberflasche  vor  sich,  die  mit  einem  gebogenen  Flintenlaufe 
versehen  ist,  der  in  einen  in  kaltem  Wasser  stehenden  tubulirten 
Kolben  mündet.  Man  erhält  so  eine  grosse  Menge  einer  dunkelrotb- 
gefärblen  Flüssigkeit,  die  man  aus  einer  mit  einem  Thermometer 
versehenen  Retorte  destillirt.  Zuerst  geht  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  von  Benzol  über,  das  für  sich  aufgefangen  wird.  Die  Tempe- 
ratur steigert  sich  sodann  beträchtlich,  bis  sie  31  S<^  erreicht  hat; 
man  wechselt  darauf  die  Vorlage  und  destillirt  zwischen  315  und 
325^.  Dieser  Theil  des  Destillates  ist  fast  reines  Benzophenon,  das 
sehr  bald  zu  einer  strohgelben,  krystallmischen  Masse  erstarrt.  Um 
es  rein  zu  erhalten,  braucht  man  es  nur  mehrmals  aus  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aetber  umzukrystallisiren.     Ein  Kilogramm 


1)  Laurent  (1850),  Compt.  read,  des  tro?.  de  Chim.  1850  p.  86;  Pharm. 
Ceolraibl.  1850  p.  644;  Lieb  ig  ond  Kopp'a  Jabreaber.  1850  p.  490. 

2)ChaDcel  (1840),  Compt  rend.  des  traT.  de  Chim.  1849  p.  87;  1851 
p.  85;  Aon.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXfl.  p.  279;  LXXX.  p.  285;  Liebig  und 
Kopp*8  Jahresbericht  1849  p.  325;  1851  p.  432. 

3)  Nach  Chancel  ist  die  unter  dem  Namen  Bencon  (vergl.  Pdligot,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys«  LVI.  p.  59)  bekannte  FlOssigkeit  ein  Gemenge,  bestehend  aus 
Benzophenon,  Kohlenwasserstoffen;  Benzoylbydrur  q.  s.  w. 
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benzo/l^äiirer  Kalk  giebt  nach  der  vorstehenden  Methode  ^30  G^., 
d.  b.  das  Viertel  »eines  Gewichtes  an  reinem  Bbozophenon. 

Die  Flüssigkeit,  welche  aber  325^  überdestillirt,  zeigt  keinen 
coDStanten  Siedepunkt;  ihre  Gegenwart  verhindert- die  Krysttallisation 
des  Benzophenons.  Die  von  dem  Benzopbenon  Übergehende  Flüs- 
sigkeit enthalt  kleine  Mengen  von  Benzoylhydrür,  so  wie  zwei  eigen- 
thamliche  Kohlenwasserstoffe  (§  1512). 

-Das  Benzopbenon  bildet  prächtige,  farblose  Krystalle,  zirweilen 
von  ziemlich  grossen  Dimensionen.  Die  Krystalle  geboren  dem 
rhombischen  Systeme  an  (beobachtete  Combinatioo  oo  P.  P.  Mei- 
gung  der  Flächen  ooP:ooP  =  990;QeP:P  =  135o  30'). 

Es  schnoilzt  bei  46^  zu  einem  dicken  Oel,  welches  erst  beim 
Schütteln  erstarrt;  es  beginnt  bei  315^  zu  sieden  und  desttllirt  voll- 
ständig und  unverändert  bei  dieser  Temperatur  über;  sein  Dampf  ist 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aelher.  Es  riecht  entschieden  ätherarlig  und  ange- 
nehm. 

In  der  Kälte  ist  es  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  unver- 
ändert und  in  grosser  Menge  löslich ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
es  sich  auf  der  Oberfläche  ab  und  erstarrt. 

Durch  die  Einwirkung  von  Kali-Kalk  spaltet  es  sich  und  giebt 
bei  etwa  260<^  nur  benzo^saures  Kali  und  Benzol  (Phenylhydrür), 
ohne  dabei  die  geringste  Menge  von  Wasserstoffgas  zu  ent- 
wickeln : 

C„H,      »    ,    KOI 

-Benzopbenon. 

^12  ^5  _l  K  0 

H   "TChHjOj.O 

Benzol.    BenzoSsaures  Kali. 

Vorstehende  Reaction  beweist  die  Richtigkeit  unserer  Annahme, 
nach  welcher  das  Benzopbenon  Bentoytphenyltir  ist. 

S  1511.  Binitrobenzophenon  i),  CjeHgCN 04)203.  In 
der  Wärme  greift  rauchende  Salpetersäure  das  Benzopbenon  an  und 

1)  Cbancel  (1849),  a.  a.  0. 
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verwandelt  es  in  einen  ölartigen,  dicken,    in  der  Kalte  lange  Zeit 
flüssig  bleibenden  Körper ;   beim  Behandeln  mit  Aether  löst  sich  der 
Körper  schnell  auf,   setzt  sich  aber  alsbald  als  schwach  gelblich  ge 
färbteSy  krystallinisches  Pulver  wieder  ab.      Dieser  Körper  ist  das 
Binitrobenzophenon. 

Durch  die  Einwirkung  von  Amrooniurosulfbydrat  verwandelt  sich 
dieser  Körper  in  Diphenyl-Harnstofl' (Flavin,  §  237): 

Cje Hg (N 04)j Oa  +  12  HS  =  CjeHiaN,Oj  -f  8  HO  +  12  S. 

Binitrobenzophenon .  Diphenyl-Harnstoff. 

%  1512.  Wie  schon  erwähnt,  enthalten  die  Producte,  welche 
man  bei  der  RecliQcation  des  rohen  Destillates  fies  benzoSsauren 
Kalkes  von  dem  Benzophenon  aufHingl,  zwei  eigenthOniliche  Kohlenr- 
Wasserstoffe^  die  mit  dem  Naphtalin  isomer  sind,  sich  aber  von  die- 
ser Substanz  durch  alle  ihre  Eigenschaften  unterscheiden. 

Der  eine  dieser  Kohlenwasserstoffe  krystallisirt  in  schönen 
Nadeln,  die  bei  92^  schmelzen ;  der  andere,  der  sich  in  Alkohol  und 
Aether  weit  weniger  löst,  wird  in  kleinen  Warzen  erhalten,  die  bei 
65®  schmelzen  und  einen  Rosengeruch  besitzen. 

Um  den  bei  92<^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  zu  isoliren, 
löst  man  die  verschiedenen,  von  der  trocknen  Destillation  des  benzo^- 
sauren  Kalkes  herrührenden  Producte  in  concentrirter  Schwefelsäure ; 
der  erwähnte  Kohlenwasserstoff  scheidet  sich  fast  augenblicklich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  Man  hebt  ihn  mit  einem  Spatel 
ab,  mischt  ihn  mit  Wasser  und  presst  ihn  wiederholt  zwischen  Fliess- 
papier. Endlich  löst  man  ihn  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt 
ihn  ein-  bis  zweimal  aus  dieser  Flüssigkeit  um. 

Der  andere  bei  65®  schmelzende  Kohlenwasserstoff  lässt  sich 
mit  grösserem  Vorlheile  durch  trockne  Destillation  eines  Gemenges 
von  benzo^saurem  Kali  und  Kali-Kalk  darstellen ;  er  wird  dann  nur 
in  Benzol  gelöst  erhalten,  von  welchem  er  leicht  durch  Destillation 
des  Gemenges  aus  dem  Wasserbade  und  neues  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  erhallen  werden  kann.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich 
ferner,  wenn  man  benzo^saures  Ammoniak  über  erhitzten  Baryt  leitet; 
es  bildet  sich  zugleich  Benzol. 

Chancel  hatte  nicht  genug  Substanz,  um  die  beiden,  mit  dem 
Naphtalin  isomeren  Kohlenwasserstoffe  untersuchen  zu  können ;  bei 
der  Analyse  erhielt  er  folgende  Resultate : 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 

Bei  93«  schmel- 
zender Kohlen- 
wasserstoff. 

93,53            93,37 
6,47              6,51 

Bei  65«  schmel- 
zender Kohlen- 
wasserstoff. 

93^45            93,64" 
6,51               6,43 

Zusammen- 
setzung des 
Naphtalin. 

^93^5^ 
6,25 

100,00  99,88  99,96  100,07  100,00. 

Der  bei  65^  schmelzende  Kohlenwasserstoff  giebt  mit  Brom  ein 
krystallisirtes  Prodiict. 

Da  diese  Kohlenwasserstoffe  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
▼erflOchtigen,  so  schliesst  daraus  Chance!  mit  Recht,  dass  ihr  Aequi- 
Talent  ein  hohes,  vielleicht  G20 Hg  oder  GaoH^s  sei.  Ohne  Zweifel 
sind  sie  dasProduct  einer  secundären  Zersetzung  des  Benzophenons, 
denn : 

2  C^^  H|0  Oj  =s=  Cj  O4  -j-  C20  Hg  -p«  Cgo  H|2. 

Benzopbenoo. 

Wasserfreie  Benzoesäure. 

SyooD.:    Benzoesäure   Beozoesäure,   Beozoyloxyd. 

Zusammensetzung:  C^g H|o Oe  =  G^ H5 O3,  C14H5O3. 

S  1513.     Diese  Verbindung^)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

BeDzoylchlorOr  auf  ein  benzoSsaures  Alkali : 

C14H5O,)     ,    C^HgO,.  0 
Gl}   "1"  NaO 

Benzoylchlorür.       Benzoylsaures 

Natron. 

Na)     ,    GuHgOa.O 
Gl)   "1"  G^HjOj.O. 

Chlor-  Wasserfreie 

natrium.       Benzoesäure. 

Man  mischt  trockne»  benzoesaures  Natron  mit  der  äquivalenten 

(fast  gleichen)  ^enge  Benzoylchlorür  und  erhitzt  das  Gemenge  in 

einem  Sandbade  bis  130<^;  es  bildet  sich  eine  klare  Lösung  und  bei 

einer  um  einige  Grade  höheren  Temperatur  scheidet  sich  Kochsalz 

1)  Gerhardt  (1852),  Ana.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVII.  p.  299;  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVil.  p.  57;  Joaro.  für  prakt.  Cbem.  LXI.  p.  280; 
Pbann.  Ceotralhl.  1853  p.  273;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  446; 
Wunder  (1854),  Joam.  für  prakt.  Cbem.  LXI.  p.  498. 

Gwllird^  Ghtaie.  m.  15 


au8.  Man  lässt  das  Produot  erkalten  und  wischt  es  mit  kaltem  Was- 
ser und  etwas  kohlensaurem  Natron  aus,  ivobei  eine  weisse  Masse 
zurückbleibt,  die  vollkommen  reine,  wasserfreie  Benzoesäure  ist. 
Man  kann  das  Product  krystallinisch  erhalten^  indem  man  es  in  wenig 
heissem  Alkohol  löst;  beim  Erkalten  setzt  es  sich  als  ein  Oel  ab, 
welches  allmülig  in  schönen,  farblosen,  schiefen  Prismen  kryslallisirt. 
Man  muss  sich  indess  davor  bitten ,  zur  Lösung  der  wasserfreien 
BenzoäSciure  mehr  Alkohol  anzuwenden,  als  nöthig  ist,  damit  diese 
wasserfreie  Säure  beim  Erkalten  sich  aus  der  Lösung  ausscheide, 
denn  eine  längere  Einwirkung  des  Alkohols  auf  die  wasserfreie  Ben- 
zoesäure verwandelt  diese  in  BenzoCäther,  so  ilass  man  bei  Anwen- 
dung eines  (Jeberschusses  von  Alkohol  viel  von  der  wasserflreieo 
Benzoesäure  verliert. 

Ein  ausgezeichnetes  Mittel,  die  wasserfreie  Benzoesäure  rasch 
darzustellen,  besteht  darin,  Chlorbenzoyl  auf  neutrales,  oxalsaores 
Kah  einwirken  zu  lassen*  Man  trocknet  dieses  Salz  vollständig,  um 
alles  Krystallwasser  zu  entfernen,  bringt  es  feiu  gepulvert  in  einen 
Kolben  und  setzt  etwa  ein  gleiches  Gewicht  Chlorbenzoyl  hinzu; 
man  erwärmt  dann  den  Kolben  über  der  Weingeistlampe,  indem  mao 
ihn  beständig  drehend  bewegt,  um  alle  Theile  des  Gemenges  gleich- 
förmig zu  erhitzen. 

Die  Einwirkung  ist  vollendet,  sobald  der  Geruch  nach  Chlor- 
benzoyl verschwunden  ist.  Man  lässt  erkalten,  zertheilt  die  Masse 
in  kaltem  Wasser,  entfernt  das  Chlorkalium  durch  Waschen  mit  kal- 
tem Wasser  (und,  wenn  nöthig,  die  etwa  im  Chlorbenzoyl  enthalten 
gewesene  gewöhnliche  Benzoesäure  durch  ein  wenig  An^moniak)  und 
lässt  aus  Alkohol  krystallisiren.  Die  Reaction;  durch  welche  das 
Oxalsäure  Kali  wasserfreie  Benzoesäure  liefert,  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt : 

C4Kj08  +  2C,4H5CIO,=^2KCl-f  Cj8ll,oOe+2CO-f2CO,. 

Oxalsaures  Chlor-  Wasserfreie 

Kali.  benzoyl.  Benzoesäure. 

Die  vortheilhafleste  unter  allen  Bereitungsarten  besteht  ohne 
Zweifel  in  der  Anwendung  des  Phosphoroxychlorids ,  denn  dieses 
Reagens  überhebt  der  vorläufigen  Darstellung  des  Cblorbenzoyls,  da 
diese  letztere  Verbindung  stets  in  der  ersten  Phase  der  Einwirkung 
des  Phosphoroxychlorids  auf  ein  benzoesaures  Salz  entsteht.     Man 
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bringl  dasOxycblorid  in  einen  Kolben  und  geizt  nacb  ond  nach  elwad 
mebr  ale  dae  ifÜnNacfae  Gewicht  von  feingepniverteni  benso^aaurem 
Natron  hinzu,  indem  man  den  Kolben  beständig  umachwenkt,  damit 
die  aofoil  eHtgetretene  Ra^ction  glaichmäasig  durch  die  ganze  Masse 
bi&diirch  vor  aicb  gehe.  Dann  bringt  man  den  Kolben  in  ein  Luft- 
bad pdar  Qelbad,  das  bis  auf  150^  erhitzt  wird.  Pie  Einwirkung 
iat  volieodetj  weqii  dasGamange  nicht  mehr  nach  Chlorbenzojl  riecht. 
Man  wäscht  das  PrQdtict  mit  kütlicm  Wasser,  dem  man  etwas  kohlen- 
saures Natron  oder  Ammoniak  zusetzt,  uro  das  (Uilorbenzuyl  hin  weg- 
zunehmen, wann  n^au  etwas  zu  viel  Phosphuroxycblorid  angewen- 
det bätt£. 

Nach  Wunder  wendet  man  anstatt  des  Pliusphui'oxychlorids 
Pho^pbprclilorid  anO-  Man  schüttelt  1  Aequiv.  Phospborchlorid  mit 
6  Aequiv.  trockiiem  betizo^^saurepi  Natron  in  einem  Kolben  zusani- 
nien,  4as  Ceniiscl^  erhitzt  ^icb  stark  und  schmilzt,  ohne  dass  man 
ättsf^re  Wärme  anzuwenden  braucht,  zu  einer  syrupdicken  Flüssig- 
keit* Man  erhitzt  dieselbe  im  Sandbade  noch  einige  Zeit  bis  unge- 
ßlbr  130<>,  beliandelt  die  beim  Erkalten  erstarrte  Masse  in  siedendi^m 
Alkohol.  Es  scheidet  sich  die  wasserfreie  Benzoesäure  beiip  Erkalten 
in  Kry^billen  aus. 

Will  ^aan  grosse  Mengen  wasserfreie  Benzoesäure  darstellen,  so 
reinigt  o^n  sie  besser  du^ch  Destillatlpn  als  di^rch  Umkrystalli$iren 
9US  Alkpbcl ;  doch  braucht  man  zu  erslerer  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur. Es  geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  beim  Erkalten  zu 
sehr  spitzen  Rhomben  oder  nadein)rmigen  Prismen  erstarrt,  die  einen 
sehr  schwachen  Geruch  nach  bittern  Mandeln  besitzen,  welcher  viel- 
leicht auf  einer  Zersetzung  einer  Spur  der  Substanz  beruht. 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhaltenen  Kry^'talle  sind 
glänzender  und  riechen  gewohnlich  schwach  nach  Benzot'äther.  Man 
kann  durch  Schmelzen,  auf  ähnliche  Weise  wie  beim  Wismuth  und 
Schwefel,  schöne  Krystalle  erhalten ;  eine  sehr  gelinde  Wärme  reicht 
hin,  sie  zu  schmelzen ;  mau  lässt  dann  langsam  erkalten  und  ^iesst 
das  noch  -Flüssige  ab,  wodurch  man  Gruppen  vollkommen  ausgebil- 
deter Krystalle  erhält. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  bildet  schiefe  Prismen,  die  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  löslich  sind. 

i)  WuDder  (1854),  Joora.  fOr  prakt.  Cbem.  LXI.  p.  496. 

16* 
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Ihre"  frisch  bereitete  Lösung  ist  neutral.  Sie  schmilzt  schon  bei 
i2^;  die  im  Wasser  geschmolzene  Substanz  bleibt  nach  dem  Erkalten 
lange  Zeit,  selbst  beim  Schütteln,  flüssig. 

Siedendes  Wasser  macht  sie  sauer  reagirend,  doch  ist  zur  voll- 
ständigen Umwandelung  dieser  Substanz  in  gewöhnliches ,  sogenann- 
tes Benzo^säureliydrat  (C^iHeOi)  längeres  Kochen  erforderlich.  Die 
Umwandelung  wird  rascher  durch  die  ätzenden  Alkalien  bewirkt. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  destillirl  ohne  Zersetzung  bei  etwa 
3100. 

Ammoniak  scheint  in  der  Kälte  nicht  darauf  einzuwirken,  aber 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  löst  sich  die  Slfture  rasch  auf;  ist  die 
Lösung  concentrirt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von 
Benzamid  ab;  doch  bleibt  auch  viel  benzo^saures  Ammoniak  in 
Lösung. 

Das  Anilin  wirkt  gleichfalls  in  der  Kälte  iiicht  ein,  aber  eine 
geringe  Temperaturerhöhung  genügt,  Auflösung  zu  bewirken;  es 
entwickelt  sich  Wasser. und  die  Flüssigkeit  gesteht  beim  Erkalten  zu 
prächtigen  Blättern  von  Benzanilid  (Phenyl-Benzamid). 

Mengt  man  trocknes  ameisensaures  Natron  mit  wasserfreier 
Benzoesäure  und  erhitzt  gelinde^  so  sublimirt  BenzoCsäurehydrat, 
während  zugleich  Kohlenoxydgas  entweicht.  Nebenbei  ist  jedoch 
auch  ein  starker  Geruch  nach  Ameisensäure  wahrzunehmen. 

§  1514.  Wasserfreie  Essig- Benzoesäure  ^),  essig- 
saure Benzoesäure,  benzoesaure  Essigsäure,  G|g  Hg  O5  «:  C4  H3  O3, 
C14H5O3.  Man  erhält  diese  Verbindung  leicht,  indem  man  Acetyl- 
chlorür  mit  getrocknetem  benzoesaurem Natron  zusammenbringt;  die 
Einwirkung  ist  sehr  lebhaft  und  gehl  vor  sich,  *ohne  dass  Erwärmung 
nöthig  wäre.  Das  syrupartige,  mit  Wasser  und  mit  kohlensaurem 
Natron  gewaschene  Producl  giebt  ein  neutrales  Oel,  welches  schwe- 
rer ist  als  Wasser  und  angenehm  nach  spanischem  Weine  necht. 
Dieses  Oel  lässt  sich  von  Wasser  und  anderen  Verunreinigungen  leicht 
in  der  Art  befreien,  dass  man  es  mit  alkoholfreiem  Aether  schüttelt, 
und  aus  der  Lösung  den  Aether  durch  gelindes  Erwärmen  verjagt. 

Durch  die  Einwirkung  von  siedendem  Wasser  wird  die  Essig- 


i)  Gerhardt  (1852),  Ann.  de  Chiin.  el  de  Pbys.  XXXVII.  p.  208;  Aod.  der 
Cbem.  u.  Pharm.  LXXXVII.  p.  81;  Joura.  für  prakt.  Chem.  LXl.  p.  288;  Liebig 
und  K  0  p  p's  Jahreaber.  1852  p.  449. 
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Benzoesäure  sauer  reagirend,  doch  geht  die  Zersetzung  nur  langsam 
vor  sich;  aber  die  Atzenden  und  selbst  die  kohlensauren  Alkalien 
verwandeln  diese  Saure  schnell  in  benzoäsaures  und  essigsaures 
Salz. 

Uoterwirfl  man  die  Essig-BenzoCsaure  der  Destillation,  so  be- 
ginnt sie  bei  150<^  zu  sieden,  aber  das  Thermometer  steigt  fort- 
wahrend rasch«  Es  geht  wasserfreie  Essigsäure  über,  während  der 
Rucksland  sich  schwach  bräunt.  Unierbricht  man  die  Destillation 
bei  280<^  und  lässt  den  Rückstand  erkahen,  so  wird  er  zu  einer  Masse 
von  Krystallen  von  wasserfreier  Benzoesäure. 

Wasserfreie  Angelica-Benzoesäure.  SieheS915a 
Wasserfreie  Benzol- Angelicasäure. 

Wasserfreie  Valero-Benzoesäure.  Siehe  g  1063 
Wasserfreie  Benzoe-Valeriansäure. 

Wasserfreie  Pelargo- Benzoesäure.  Siehe  8  1175 
Wasserfreie  Benzoe-Pelargonsäure. 

Wasserfreie  Oenanthyl-BenzoesäureOi  önanthyl- 
saure  Benzoesäure ,  benzoesaure  Oenanthylsäure ,  C^g  H]g  0^  = 
C11H13O3,  GfiHsOs.  Sie  bildet  sich  leicht  durch  Einwirken  von 
Cblorbenzoyl  auf  önanthylsaures  Kali.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel  von 
1,043  spec.  Gewicht;  ihr  Geruch  ist  dem  der  wasserfreien  Oenan- 
thylsäure ahnlich.  Frisch  bereitet,  verhält  sie  sich  gegen  Reagens- 
papiere vollkommen  neutral,  der  Luft  ausgesetzt,  erfüllt  sie  sich 
rasch  mit  Krystallen  von  Benzoesäure.  Ammoniak  scheint  sie  in 
benzoesaures  Salz  und  in  Oenanthylamid  zu  verwandeln. 

Wasserfreie  Myristo-Benzoesäure^),  myristinsaure 
Benzoesäure,  benzoesaure  Myristinsaure,  €43113205  =  CsgH^yOa, 
C14H5O3.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoyl- 
cblorür  auf  önanthylsaures  Kali.  Sie  krystallisirt  in  silberglänzen- 
den, angenehm  riechenden  Blättchen,  die  bei  'S8^  schmelzen  und  bei 
36<^  wieder  erstarren.     Sie  ist  nicht  sehr  leicht  löslich  in  Aether. 

Wasserfreie  Salicyl-ßenzoesäure.  Siehe  §  1603 
Wasserfreie  Benzoe-Salicylsäure. 


l)Cliiozza   und   Malerba  (18IS4),    Aoo.    der  Chem.    und   Pharm.    XCl. 
p.  103;  Jooro.  für  prakt.  Cbem.  LXIV.  p.  33. 
8)  Chhiozxa  and  Malerba,  a.  a.  0. 
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Wasserfreie  Zimmt-Beiixo^sSure.  Siehe  f  1676 
Wac^erfreie  Benzoe-Zimmtsitilre. 

Wasserfrei-e  Cunf^ino-Benzo^siare.  Siehe  9  1856 
Wasserfreie  BenzoC-Cuminsaure. 

Nitroderi vate  der  wasserfreien  Benzoesäure. 

I  1SI5.  Wasserfreie  Ni(robenzo(isäure  Of  C^sHg 
(N  04)a  Oe  =  Cu  H4  (N  O4)  O3 ,  C^  H4  (N  O4)  O3.  Die  Darstellong 
dieser  Säure  geschieht  leicht  mittelst  getrockneten,  nitrobenzoösaur^n 
Natrons  (8  Th.)  und  Phos{/boroxychloritls  (1  Th.);  tttan  braucht  nur 
die  beiden  Substanzen  in  einem  kleinen  Kolben  auf  eiYiatider  eitfwir^ 
ken  tn  lassen  oAd  die  Mischung  bei  150^  sich  selbst  ia  überlafisen, 
bis  der  Geruch  von  Nitrobenzoylchlorflr  gänzlich  Yerschwandeii  mt. 
Das  Product  hinterlässt  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  eine 
weisse,  in  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Aether  fast  unlösliche 
Masse,  die  weniger  leicht  sclimilzt  als  die  gewöhnliche  Nitrobeozoe* 
säure.  Die  wasserfreie  Nilrobenzoäsäure  i^ird  jedoch  bei  dem  Wa- 
schen allzu  rasch  zu  gewöhnlicher  Nitrobenzoösäure,  als  dass  man 
sie  ganz  rein  und  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten 
konnte. 

§151öa.  Wasserfreie  Benzoö-Nitrobenso^säure*), 
benzoOsaure  NilrobenzoOsäure,  nitrobenzoCsaure  Benzoesäure,  CgsHf 
(N  O4)  0^  »  Ci4  Hs  0„  C|4  H4  (N  O4)  O3.  Sie  ist  beständiger  als  die 
vorhergehende  wasserfreie  Säure;  man  erhält  sie  leicht  mitlelsl  6  Tb* 
ßenzoylchlorür  und  7  Th.  getrockneten  nittobenzoesauren  Natrons. 
Die  Reaction  geht  bei  gelinder  Erwärmung  vollständig  vor  sich.  Das 
Product  ist  in  der  Wärme  syrupartig,  wird  aber  beim  Erkalten  fest. 
Man  erwärmt  es  mit  etwas  Wasser,  um  die  Masse  aufzuweichen  und 
so  die  Auflösung  des  Chlornalriums  zu  befordern,  wäscht  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  lOst  den  pulvrigen  Rackstand  nach  dem  Trocknen 
in  einer  sehr  kloinen  Menge  heisrem  Alkohol,  aus  welchem  sich  die 
Benzoö-Nitrobenzoösäure  beim  Erkalten  krystalliniscb  abscheidet. 


1)  Gerhardt  (1862),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVII.  p.  321 ;  Ado. 
dtir  Cbefli.  odü  Mlarm.  LXXXVil.  p.  158;  Jotlra.  för  t>rakt.  Chem.  LXI.  p.  199; 
L  i  e  b  i  g  ood  K  0  p  p's  Jahresbericht  1831  p.  433. 

2)Gerhardt  (1832),  a.  a.  0. 
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Benzoesäure. 

Syii. :  BeDSo€bluffleD,  Benaoesatz,  flore»  benMO^'$, 

Zusaromensetzung :  C^^ H«  O4  »»  C14  H5 Oq,  H  0. 

8  1516.  Die  Benzoesäure  ist  bereits  länger  als  drei  Jahrhun- 
derte bekannt;  Blaue  de  Figenäre^)  erwähnt  schon  1608  der  Ben- 
zo<{blumen  Zu  derselben  Zeit  lehrte  Turquet  de  Mayeme  die 
Benzoesäure  aus  Benzoeharz  durch  Sublimation  darstellen  ^).  Scheele, 
Hermbstädt,  Trommsdorff  und  neuerdings  Liebig  und  Wöhler,  Hit- 
scherlich  zeigten  vortheilhaltere  Bereitungsweisen  derselben  und 
stditen  ihre  Zusammensetzung  fesl.  Man  Gndet  sie  Tertig  gebildet 
im  BenzoCharz,  dem  Tolubalsam  ^),  dem  Drachenblut,  dem  Harz  von 
Xantkorraea  kastüis*)^  dem  Guajakharz^)  u.  s.  w.  Man  findet  sie 
auch  im  Bibergeil  G),  präformirt  wahrscheinlich  im  Harn  'pflanzen- 
fressender Thiere  nach  anstrengender  Arbeil  und  mangelhafter 
Fütterung,  und  eofutant  im  gefaulten  Harn  dieser  Thiere,  so  wie  im 
HeBsehenharne  7). 

Sie  ist  ein  häuAg  auftretendes  Zersetzungsproduct :  so  bildet  sie 
aitb  durch  Oxydation  des  Bittermandelöls,  des  Benzoylchlordrs  und 
-bromttrs  an  der  Luft;  beim  Behandeln  des  Cinnamylwasserstoffs, 
dtr  Zimmtsäure,  des  Cinnamens^),  des  Toluens^)  mit  Salpeter- 
Stare  ;  durch  Zersetzen  der  Hippursäure  mit  siedender  Salzsäure  ^^) ; 
dorch  Einwirkung  von  Chromsäure  oder  eines  Gemenges  von  Mangan- 


l)Blai8e  deVige  öftre,  Traite  da  feu  et  da  sei,  Paris  1608;  H5fer,  Hi- 
itoiredeU  Cbimie  1843,   Bd.  11.  p.  122;  Kopp,  Geschichte  der  Chem.   Bd.  IV. 

3)Tarquet  de  Mayera«,  Pbarmacopoea  in  Oper,  medic.  Loodm.  17QS 
p«  il8;  GmeÜD,  Gesch.  der  Chem.  Bd.  III.  p.  tf76;  Kopp,  Gesch.  der  Chem. 
Bd.  IV.  p.  300. 

3)  De? ille,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  III.  p.  113. 

4)  Stenbouse,  Aan.  der  Chem.  und  Pharm.  LVII.  p.  84. 

5)  Jahn,  Archiv  der  Pharm.  XXIII.  p.  279. 

6)  Wöhler,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII.  p.  360. 

7)  Liebig,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  L.  p.  168. 

8)$inoo,  ibid.  XXXI.  p.  271;  Blyth  ood  Hofmann,  ibid.  LIII. 
p.302. 

9)Abal,ibid.  LXIll.  p.  316. 
10)  Dessaignes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pb|s.  (3)  XVII. 
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superoxyd  und  Schwefelsaure  auf  CaseKn^),  Leim^);  aus  Benzoe- 
alkohol  beim  Erwärmen  mit  wässriger  Chromsaure  (Cannizaro);  bei 
der  trocknen  Destillation  der  Chinasäure  3) ;  beim  Kochen  des  Popu- 
lins  mit  Barytwasser  ^)  etc.  etc. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  wird  meist  das  Benzofiharz 
angewendet. 

Das  seit  den  ältesten  Zeiten  angewendete  Sublimations- 
verfahren giebt  nicht  alle  in  dem  Harz  enthaltene  Saure,  weil^ 
wenn  das  Harz  zu  lange  Zeit  erhitzt  wird,  man  stets  Brenzprodhct« 
erhalt ;  bei  der  früheren  Bereitungsweise  aus  einem  hessischen  Tiegel 
mit  darüber  gestülpter  hoher  Papierlutp  ging  ausserdem  zu  viel  Sub- 
stanz- verloren,  weil  die  Papiertute  in  dem  heissen  Luflstrome  die 
Dampfe  hindurchliess  und  weil  die  bereits  sublimirte  Saure  wieder  in 
den  Tiegel  zurückßel.  Zur  Vermeidung  dieser  Uebelstande  hat 
Mohr  ^)  eine  Vorrichtung  empfohlen,  die  sich  vortrefflich  bewahrt  hat. 
Ein  flacher  gusseiserner  Grapen  von  8  Zoll  (210  Millim.)  Durch- 
messer und  2  Zoll  (52  Millim.)  hohen  senkrechten  Wanden  dient  als 
Sublimationsgefass.  Nachdem  das  gröblich  gepulverte  ßenzo^barz 
gleichmassig  auf  seinem  Boden  verbreitet  ist,  auf  dem  es  eine  Schicht 
von  V4  Zoll  (20  Millim.)  ausmachen  kann,  wird  die  OefTnung  des 
Grapens  mit  einem  glatt  gespannten  Blatte  Filtrirpapier  Oberzogeo, 
und  dies  über  den  Band  mit  Kleister  an  den  Grapen  festgeklebt. 
Nun  setzt  man  einen,  aus  dickem  Packpapier  zusammengeklebteD 
Hut  von  der  Höhe  des  Hannerhutes  und  der  Weite  des  Grapens  Ober 
dessen  Bander  und  bindet  ihn  dann  mit  starkotn  niiulfaden  fest. 
Man  stellt  die  Vorrichtung  mit  einer  flachen  Sandschicht  auf  eine 
breite,  eiserne  Platte,  stellt  diese  auf  den  Triangel  «Mnes  Ofens  und 
zündet  ein  schwaches  Feuer  darunter  an.  Man  unterhalt  nun  das 
Feuer  gleichmassig  3 — i  Stunden  lang  und  regulirt  es  so,  dass  der 
Hut  niemals  warm  wird,  auch  keine  sichtbaren  Dampfe  aus  demselben 


1)  Guckelherger,  Ann.  der  Chem.  und  Pliann.  XXIV.  p.  80. 
3)  Scblieper,  ibid.  LYII.  p.  84. 

3)  Wohl  er,  Ann.  der  Chem.  und  Pliarm.  LI.  p.  145. 

4)  Piria  (181(2),  Ann.  de  Cbiro.  et  de  Pbys.  (3)  XXXiV.  p.  378;  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXXI.  p.  245;  Journ.  fQr  prakt.  Chem.  LV.  p.  321 ;  Lieb  ig 
und  Kopp'8  Jahresber.  1852  p.  661. 

5)  Mohr,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIX.  p.  170  und  Lehrbuch  der 
pharmaceut.  Technik,  2.  Aufl.  1853  p.  232. 
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eniweicben*  In  dem  Hate  findet  man  die  sublimirte  Benzoesäure  in 
blendend  weissen,  kryetalliniischen  Blättern  und  Nadein.  Das  ge- 
Bchmoiiene  Harz  in  dem  Grapen  wird  nach  dem  Erltalten  in  einem 
Mörser  gepulvert  und  nochmals  der  Sublimation  unterworfen.  Der 
Vortheil  des  vorstehenden  Verfahrens  besteht  wesentlich  in  der  An* 
Wendung  des  Piltrirpapieres,  welches  nur  den  Benzoesäuredämpfen, 
nicht  aber  den  Rrenzproducten  Durchgang  gestattet,  welches  ferner 
das  Zurückfallen  der  sublimirten  Säure  in  den  Grapen  verhindert. 
Man  erblill  nach  dieser  Methode  bis  zu  12%  Proc.  Benzoesäure. 

Eine  andere  Darstellungsnielhode  der  Benzoesäure  besteht  darin, 
dass  man  das  fein  geriebene  Harz  mit  Kalkhydrat  und  Wasser  kocht, 
wobei  sich  benzoesaurer  Kalk  in  der  Flüssigkeit  auflöst,  während  der 
Kalk  sich  mit  dem  Harze  verbindet,  das  nun  nicht  so  leicht,  wie  bei 
der  Anwendung  von  Alkali  zu  einem  Kuchen  zusainmensciiniilzt.  Die 
abfiitrirle  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  geföllt  und  die  noch  etwas 
geßirbte  Säure  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  ans  kleinen 
Mengen  siedender  Wasser  entßirbt ;  die  letzte  Spur  färbender  Sub- 
stanz lässt  sich  leicht  durch  ein  wenig  Thierkohle  entfernen  ^). 

Nach  der  von  Wöhler')  vorgeschlagenen  Methode  lOst  man  ge- 
pulvertes Benzoeharz  in  dem  gleichen  Volumen  höchst  rectificirten 
kochenden  Alkohols,  vermischt  die  Lösung  noch  heiss  nach  und  nach 
mit  so  viel  rauchender  Salzsäure,  dass  das  Harz  gefällt  zu  werden 
beginnt,  und  unlerwiiTi  die  MasHe  der  Destillation.  Die  Benzoesäure 
verwandelt  sich  dabei  in  Benzoeather  und  geht  als  solcher,  zum 
grössten  Theile  in  dem  alkoholischen  Destillat  gelöst,  in  die  Vorlage 
Ober.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  es  die  Con- 
sistenz  der  Masse  zulässi.  Man  Iftsst  dann  etwas  abkühlen,  giesst 
beisses  Wasser  hinzu  und  destitlirt  von  Neuem,  so  lange  noch  ßenzoe- 
ather  übergeht.  Das  im  Destiliationsgefässe  zurückbleibende  Wasser 
giesst  man  siedend  heiss  vom  Harze  ab.  Beim  Erkalten  scheidet 
sieb  daraus  noch  Benzoesäure  ab.  Das  erhaltene  Destillat  wird  mit 
Aetzkali  digerirt,  bis  aller  Benzoeäther  zersetzt  ist,  zuletzt  zum  Sie- 
den erhitzt  und  mit  Salzsäure  gesättigt,  worauf  beim  Erkalten  die 
Benzoesäure  auskrystailisirt. 

I  1516  a.     Die  Benzoesäure  krystallisirt  in  weissen,  undurch- 


l)SteDhoute,  Ana.  der  Cbem.  und  Pharm.  Li.  p.  436. 
2)  Wohl  er,  ibid.  XXXXIX.  p.  245. 
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sicbtigen,  perighüiMiidert  Niideln  und  Btaltclien  (mieh  Lsurent  iff 
sechsseitigim  Sflulen,  «velche  ton  Rhoitiben  mit  40 — 14#^  abculeiten 
smd)  1).  Im  reinen  Zustande  ist  sie  geruchlos,  aber  die  aus  dem 
Bencoebane  durch  Sublimation  bereitete  Sflure  besitit  in  der  Regd 
einen  angenehmen,  Yanilleahniichen,  wiewohl  nur  schwachen  Geruch, 
der  von  einer  geringen  Beimischimg  eines  fllherischen  Oeles  Iwr* 
rührt.  Ihr  Geschmack  ist  schwarh  sauer,  aber  stechend  und  lange 
anhaltetid.  Sie  rmhet  Lackmus,  schmilzt  hei  120®,  gublimin  bei 
1450  und  siedet  bei  239o;  ihre  Dampfdichte  ^  4,27.  Wasser  lost 
die  Hftlfle  seines  Gewichtes  bei  100<^  auf,  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur nur  Vsoo>  die  Säure  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  der  Losting 
mit  den  Wasserdflmpfen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  DSmpfe  der  Säure  sind  scharf  und  zum  Husten  reizend. 

Schwefelsäure  lost  sie  auf,  Wasser  Ritit  sie  unverändert  aus  (116^ 
ser  Losung ;  rauchende  Schwefelsäure  verwandelt  sie  in  SulfobenzeO- 
sflure  (§  1534).  Verdünnte  Salpetersänre  verändert  sie  nach  und 
nach  in  der  Siedehitze,  eonceutrirte  Salpetersäure  aber,  besonders 
rauchende,  verwandelt  sie  in  NitrobenzoOsäure  (f  1626).  Ein  Ge- 
misch von  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
führt  sie  in  BinitrobenzoOsäure  über  (g  1529). 

Das  Chlor  greift  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  die  Benzoe- 
säure unter  Bildung  von  mehr  oder  weniger  gechlorten  Pro^iucten  an 
(f  1523).  Eine  alkalische  Lösung  von  Benzoösäure  entwickelt  Kohlen* 
alure  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  und  bildet  Chlorbenzoösäure 
(nicht  ChiornicelDsaure,  wie  St.  Evre  gefunden  zu  haben  glaubte.  W.)* 

Beim  gelinden  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  Antimonsuper- 
Ohiorid  entweicht  Salzsäure  und  man  erhält  Chlorbenzoösäure. 

Phosphorsuperchlorid  und  Benzoesäure  wirken  in  der  Kälte  fast 
nicht  auf  einander  ein ;  wenn  man  aber  gelinde  erhitzt,  so  fludet  leb- 
hafte Einwirkung  statt  und  man  erhält  Salzsäure,  Phosphoroxychlorflr 
und  BenzoylchlorQr  (g  1544). 

Destillirt  man  Benzoesäure  mit  Chromsäure  in  wässriger  Lösung 
oder  mit  einem  Gemenge  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  kein  Benzoylhydrür.  Durch  dieses  Verhalten 
unterscheidet  sich  die  Benzoesäure  von  der  Zimmtsfiifre  >). 


1)  FuDke,  Atiai  4er  pbyiiol.  Chemie,  Tafel  f.,  Fig.  6« 

))  Erdmaan  und  Marchand,  Joon.  ßir  prakl.  Gbein.  UVK  p.  4i7< 


mtD  BentfoDsttiiredflmpfe  ober  bis  tvot  RotbglQhen  er- 
hiMeo  BhiMSitiOf  8o  arblU  ni«D  Koblensiwre  ufnA  Besiol  (PbMiyl- 
bfMr): 

C|4  He  O4  as  C,  0|  4^  CiaHe. 

Benzoesäure.  Bentol. 

Dieselbe  Zersetzung  flndet  auch  statt,  fTenfi  man  einfach  ein 
G6»enge  fon  tTh.  Beittoesfture  ond  6— 6Th.  grttbüch  gepulvertem 
BnoKsteiD  deKiltiri ;  sie  findet  bierbei  bei  schon  geringer  Temperatur 
statt.  Erhitzt  man  das  Gemisch  zu  stark,  so  erhalt  man  ausser  den 
aegegebenen  Prodncten  Naphtalin  und  brenzlicbe  SubstanztDf 
wihrend  zugleich  Kohle  als  Rockstand  bleibt  i). 

Die  BenzoCsHure  spaltet  sich  ferner  in  Benzol  und  KoblenBJfuret 
wenn  man  sie  Ober  dberscfadssigen  Kalk  oder  Baryt  de^tillirt^  oder 
ibre  Dlnipfe  tiber  rothgltthendes  Eisen*leitet  *). 

Im  Organismus  Terwafndelt  sich  die  Benzoesäure  in  Hipptir« 
säure  ood  Ittsst  sich  als  solche  in  einer  der  eingi^noiiuueuen  Quan- 
titit  Benzoesäure  nahe  entsprechenden  QuantiUt  in  dem  Harn  nach- 
weisen A). 

S  1516b.  Amorphe  BenzoCsiure  <^),  Harzbenzoesftnre« 
Kocht  man  Benzoehan  oder  Tolubalsam«  so  erhält  man  eine  Benzoe- 
säure, welche  innig  mit  einem  gelben  Farbstoff  gemischt  ist,  der  sie 
in  allen  ihren  Salzen  begleitet  und  sie  zu  krystallisiren  verhindert, 
Tolubalsam  liefert  etwa  die  Hälfte  seines  Gewichtes  an  dieser  Säure. 

Diese  Benzoesäure  ist  amorph ,  gelb ,  von  säuerlichem ,  arooia- 
tisrJiem,  schwach  bitterlichem  Geschmacke. 

Sie  schmilzt  bei]13<^und  Rirbt  sich  dabei  gelbbraun,  und  siedet 
bei  266^.  Bei  gelinder  Wärme,  besonders  in  der  Sonne,  bedeckt  sie 
sieb  mit  einem  krystallinischen  Ueberzuge,  welcher  gewöhnliche  Ken- 
loesäure  ist.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  sie  die  nämliche 
farblose  Säure  und  einen  Kohlerückstand. 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  setzt  sich  aus 


1)  Barreswil  and  Boodaolt,  Joorn.  de  Pliann.  (3)  V.  p.  266. 

t)  lliucb#rli«b,  Abd.  dar  Qh«iti.  und  Pharm.  IX.  p.  86. 

8)  Darcel,  Ann.  d«  Cblib.  tt  de  Pll^s.  LXVI.  p.  96. 

4)  Wob I er  und  Keller,  Aon.  dar  Chem.  und  Pharm.  XLIII.  p.  i06. 

•)  E.  Kopp  (1846),  AflO.  der  Chem.  uod  Pbam.  LUV.  p.  876;  Joam.  ffir 
pmkt.  Cladi.  XLI.  p.  386;  Pharm.  Oeoiralbl.  1647  p.  488;  Liebig  oad  Kapp's 
Jahresbericht  1647—48  p.  736. 
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diesen  Plüssigkeilen  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gelben,  nicht 
krystallinisc-lien  Kiusten  oder  in  warzenälinlichen  Körnern  ab.  Sie 
löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
fast  Tollstüiidig  ab. 

Ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen  weniger  leicht  löslich ,  als  die 
reinen  benzoCsauren  Salze. 

8  töl6c.  Benroe,  Benzoeharz^),  Asa  dulds  ist  ein  Harz, 
das  aus  Einschnitten  der  Rinde  von  Slyrax  Benxom  träufelt  und  in 
Conglomeraten  aus  braunen  und  weissen  Stücken  bestehend,  aus 
Borneo,  Java,  Sumatra  u.  s.  w.  zu  uns  kommt 3).  Die  weissen 
Stücke  sind  durchscheinend,  brechen  muschlig  wie  Mandeln  (J7en;9o£r 
amygdaloides)  und  ihre  Grösse  ist  ein  Zeichen  der  Güte.  Das  spec. 
Gewicht  des  Benzo^harzes  ist  1,063—1,092.  Es  riecht  besonders 
beim  Zerstossen  angenehm  vanilleartig.  Es  besitzt  einen  anfangs 
süssen  und  balsamischen  Geschmack ,  der  aber  sehr  bald  die  Kehle 
reizt.   In  der  Wärme  schmilzt  es  und  entwickelt  benzoesaure  Dämpfe. 

Es  besieht  aus  drei  verschiedenen  Harzen,  a,  ß  und  y  Harz, 
Benzoesäure  und  einer  kleinen  Menge  eines  flüchtigen  Oeles.  Durch 
die  Wärme  lässt  sich  nicht  alle  Benzoesäure  entfernen  (Mohr),  wohl 
aber  lässt  sie  sich  durch  siedende  kohlensaure  Alkalien  ausziehen. 

Unverdorben  trennt  die  Harze  von  einander  auf  folgende  Weise: 
er  zieht  das  Benzoeharzpulver  durch  überschüssige,  siedende  kohlen- 
saure Natronlösung  aus,  wodurch  sich  Benzoesäure  und  das  ^  Harz 
auflöst,  fällt  die  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  siedendem  Wasser,  welches  nur  die  Benzoesäure 
auflöst  und  das  y  Harz  ungelöst  zurücklässt.  Der  in  kohlensaurem 
Natron  unlösliche  Theil  wird  sodann  gewaschen ,  getrocknet  und  mit 
Aelher  digerirt,  welcher  nur  das  a  Harz  auflöst  und  das  ß  ttan  un- 
gelöst zurücklässt. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  Emil  Kopp  bei  Anwendung  verschie- 
dener Benzoeharzsorten  folgende  Zusammensetzung : 

1)  UoTerdorbeo,  Poggend.  Ann.  VIII.  p.  407;  XVI.  p.  369;  XVI.  p.  179; 
Van  der  Vliet,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIV.  p.  177;  Mulder,  ibid. 
XXIV.  p.  185;  E.  Kopp,  Compt.  rend.  XIX.  p.  1269. 

2)  Eine  Zaaaromenateilung  der  im  Handel  Torkommendeo  DenzoäaorteD  findet 
man  in  Muapratt,  Cliemie  in  Anwendung  auf  Könate  und  Gewerbe  1854  Bd.  I. 
p.  479. 
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Benzoesäure 

a)  Harz,  in  Aetber  löslich 

ß)  Harz,  nur  in  Alkohol  löslich 

Y)  Harz,  in  kohlensaurem  Natron  löslich 

Braunes  Harz,  aus  dem  Aelher  abgeschieden 

Unreinigkeiten 

Nach  E.  Kopp  ist  die  Zusammensetzung  des  Benzol  eine  sehr 
schwankende :  die  weissen  Mandeln  enthalten  nur  a  Harz  und 
enthalten  8 — 12  Proc.  Benzoesäure,  wahrend  die  braunen  Theile  die 
beiden  Harze  a  und  ß  und  bis  zu  15  Proc.  Säure  enthalten  (Unver- 
dorben fand  darin  18  Proc.  Säure). 

Das  a  Harz  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich,  unlöslich  in 
Steinöl.  Es  ßtllt  die  weingeislige  Lösung  des  essigsauren  Kupfer- 
oxydes nicht.     Es  ist  leicht  löslich  in  Kali ,   unlöslich  in  Ammoniak. 

Nach  Van  der  Viiet  ist  das  a  Harz  nur  ein  Gemenge  von  ßnxiAy 
Harz,  da  man  es  durch  fortgesetztes  Sieden  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  in  diese  beiden  Harze  spalten  kann. 

Das  a  Harz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate : 

yan  der  yiiet  i).  Mulder. 

Kohlenstoff  71,9  71,8  73,1 

Watserstoff  .  7,2  7,1  7,3f 

Das  ß  Harz  ist  bräunlich,  in  siedendem  Alkohol  löslich,  in  Ae- 
ther und  ätherischen  Oelen  unlöslich,  löslich  in  Kali.  Die  weingei- 
•lige  Lösung  fällt  essigsaures  Bleioxyd ,  nicht  aber  essigsaures  Ku- 
pferoxyd; 

Es  gab  bei  der  Analyse  >) : 

P'^ander  HieL  Mulder. 

Kohlenstoff  71,1  71,0  71,7 

Wasserstoff  6,2  6,3  6,0. 

Das  y  Harz  ist  in  Alkohol  löslich ,  wenig  löslich  in  Aether ,  un- 


«l)VanderY]iet  gieht  den  Benzoeharzen  folgende  Formeln: 

«  Harz  C,o  H4,  0,4  —  /J  +  y, 
/}  Harz  C40  Hji  Og, 
Y  Harz  C,o  H,,  O». 
2)  Die  Zusammensetzttog  dieses  Harzes  ist  der  des  oHanes  ans  dem  Tolubalsam 
Hkr  ähnlich. 
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lOslkh  in  Steindl.     Die  weingeistige  Losung  ßllf  ossigsnitres  Blei- 
oxyd^  flicht  aber  essigsaures  Kupferoxyd. 
fo  lOdt  sich  in  Kali  auf : 

ran  der  nist.  Mv^der. 

Koblenstoir  7^,4  73,9 

Wenn  riian  das  von  der  Benzoesäure  befreite  Gemenge  d4|r  Ben- 
zo^harze  vorsichtig  destillirt,  so  erhält  man  nach  E.  Kopp  a)  eine 
salhenrihnliche  Pettsubstanz,  welche  das  riechende  Prinzip  des  Ben- 
zo^harzes  zu  sein  scheint;  b)  einen  krystallinischen  Körper,  zum 
Theil  in  einer  ölarligen  Fhlssigkeit  gelöst.  Diese  Flüssigkeit  ist 
zuerst  farblos  oder  schwach  roseurolh  gefärbt ,  aber  gegen  das  Ende 
verdickt  sie  sich  und  färbt  sich  immer  mehr ;  sie  besteht  zum  gross- 
ren  Tbeile  aus  phenyliger  Säure  f).  Die  krystallinische  Substanz  ist 
nur  Benzoesäure. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Benzoesäure  ist  äus- 
serst heftig,  besonders  im  Anfange.  Die  Substanz  bläht  sich  auf, 
wird  gelb  und  entwickelt  reichlich  salpelrigsaure  Dämpfe ;  man  er- 
hält eine  orangegelbe ,  spröde ,  sehr  poröse ,  äusserst  bitter  schme- 
ckende Masse.  Sie  ist  ein  Gemenge  mehrerer  nur  schwierig  zu  tren- 
nender Körper.  Behandelt  man  sie  von  Neuem  mit  Salpetersäure, 
so  erhält  man  bei  der  Destillation  eine  saure  PlQssiffceit,  weiche  Ben- 
zoesäure, Behzoylwasse/stofT  und  Blausäure  enthält.  Der  Röckstand 
enthält  viel  Pikrinsäure,  so  wie  amorphe  Benzoesäure  ($1516  b). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Benzoeharze  auf  und  fiirbt 
sich  dabei  earmoisinr^th ;  durch  Wasser  wird  der  grösste  Theil  des 
Harzes  mit  violetter  Farbe  gefällt ;  die  wässrige  Flüssigkeit  giebt  (Bit 
Sättigen  mit  Kreide  ein  liebliches  Kalksalz. 

Man  benutzt  das  Benzoeharz  zur  Darstellung  der  Benzoesäure, 
des  Ofenlackes,  Räucherpulvers  und  ähnlicher  Rjiucherungsmittel. 
Es  tritt  in  die  ZusammeAsetzung  ein  des  Wunderbalsams  {Babamtofi 
tommmdaterü^  Tmeiwa  betiMoäs  eampMla)  und  n^hrecer  cos- 
metischen  Mittel. 

%  1516d.   Im  Handel  findet  sich  uBtw  dam  Nameo  gelbes 


1)  Nach  Caboors  erhilt  man  h^  4er  irodkoeopettillation  des  BeozoCkanei 
ein  Oel,  weichet  durch  Kali  ToUatSndis  ia  Beaxoeeaiire  übergeführt  wird.  Deville 
flaobt,  dns  dieses  Oei  benieteaiuret  AMbyloxyd  ati  (Aao.  de  Chim.  at  de  fliya.  (3) 
Hl.  p.  192). 
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^Hinini  (jfellaw gum)  ttder  AtHToidhart  ein  Harz,  welebe»  aita 
der  Rinde  von  Xanthorrhaea  hastUü ,  eines  der  Familie  der  iiilia- 
ceeo  angehörenden  und  in  Neuliolland  wachsenden  Baumea,  ausfli«8at. 
Es  ist  von  gelinde  zusammenziehefidem  und  gewürsha Aem  Geschmack, 
dem  des  llenzocharzes  nicht  unähnlich ;  sein  Geruch  ist  sehr  anga- 
Dehm.     Beim  Erhitzen  siedet  es  dem  Toiuhalsam  ähnlich. 

Nach  Stenhouse^)  enthalt  es  eine  kleine  Menge  Ätherisches  Od, 
ferner  Zimmtsäure«  so  wie  eine  kleine  Menge  Benzoesäure. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Eine  weingeistige  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  einen  nicht 
krystallisirbaren  Firniss. 

Mit  Salpetersaure  behandelt,  liefert  es  viel  Pikrinsäure  (2öOGr. 
Harz  lieferten  Stenhouse^)  125  Gr.  reine  Pikrinsäure,  weshalb  das 
gelbe  Gummi  bei  weitem  die  ergiebigste  Quelle  der  Benzoesäure  ist). 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  eine  ziemlich  beträcht- 
liche Menge  eines  schweren ,  in  Kali  löslichen  Oeles  von  den  Eigen- 
schaRen  der  phenyligen  Säure.  Zugleich  geht  eine  kleine  Menge 
eines  indiflerenten  Oeles  über,  welches  Benzol  od^r  Cinnamen  zu 
sein  scheint. 

Metallderivate   der   Benzoesäure.      Benzoesäure 

Salze. 

%  1517.  Die  Benzoesäure  ist  eine  einbasische  Säure;  ihre  neu- 
tralen Salze  werden  durch  die  aligemeine  Formel 

CuH^MO^  — CuHgO,,  MO 
aosgedrackt. 

Die  meisten  benzoesauren  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich;  ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  den  Mineralsäuren  und  meh- 
reren organischen  Säuren  einen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Benzoesäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  geben  die  benzoesauren  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  Benzol  (f  1337),  Benzophenon  (f  1510), 
feste  mit  dem  Naphtaltn  isomere  Kohlenwasserstoffe  ($  1512)  etc. 

Benzoösaures  Ammoniak,    a)  Das  neutrale  SaU  erhält 


1)  Sreakovte,  Aon.  der  Cbtm.  o.  Pbam.  LVII.  p.  84;  fbarm.  CeatnIM. 
iSM  p.  947. 

2)  Sieahovts  (1648),  ioora.  ffir  prakl.  Cbcrn.  LV.  p.  58 
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man ,  indem  man  Bf  nzo(;saure  in  der  Warme  in  »tarkem  Ammoniak 
auflöst;  das  Salz  krystalHsirt  beim  Erkalten  der  Flflssigkeit.  Es  ist 
in  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  An  dfr  Luft  wird  es  feucht,  ferliert 
Ammoniak  und  wird  von  Neuem  fest,  indem  es  in  das  saure  Salz 
fibergellt. 

ß)  Das  saure  Sals  bildet  sich  heim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  des  neutralen  Salzes  in  grossen  Krystailen ,  wobei  ein  Theil 
an  den  Handern  efQorescirt.  Es  ist  weniger  leicht  löslich  als  das 
neutrale  Salz.  Wird  die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  erhitzt,  so 
ent%veicht  Ammoniak  und  das  saure  Salz  scheidet  sich  in  federfltrmig 
vtTeiiiigten  Nadeln  oder  in  Körnern  aus,  je  nachdem  das  Abkühlen 
schnell  oder  langsam  vor  sich  geht. 

Durch  wiederholte  Destillation  des  trocknen  benzoösauren  Am- 
moniaks verwandelt  sich  dasselbe  unter  Wasserverlust  in  PhenylcyanQr 
(Benzonitril  S  206) : 

Ci4H5(NH4)04  =  4H0  +  Ci4H5N. 

Benzoösaures  PhenylcyanQr.    • 

Ammoniak. 

Leitet  man  benzoösaures  Ammoniak  über  rothglflhenden  Baryt, 
so  bildet  sich  Benzol,  so  wie  ein  mit  dem  Naphtaiin  isomerer  Kohlen- 
Wasserstoffes  1512). 

Benzoösaures  Kali,  d)  Das  neutrale  Salz,  CuBsKOi-j- 
Aq.  (?)  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  nur  schwierig  in  federartig 
vereinigten  Nadeln;  es  efQorescirt  an  den  Bandern.  Aus  der  heiss 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  büschelförmig  ver- 
einigten Nadeln,  wenn  es  sich  daraus  in  der  Hitze  ausscheidet,  in 
perlglänzenden  Blättchen  *). 

Destillirt  man  es  in  trockner  Gestalt  mit  Kali-Kalk ,  so  giebt  es 
Benzol,  so  wie  einen  mit  dem  Naphtaiin  isomeren  Kohlenwasserstoff 
(§  1512).  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges' von  benzoösaurem 
Kali  und  arseniger  Säure  bildet  sich  gleichfalls  Benzol  (Aarcet). 


1)  Noch  Gregory  (Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  i2tt)  ist  das 
benzoesaure  Kali,  das  roaD  beim  Behandeln  ?on  Bittermandelöl  mit  weingeistiger  Kali- 
iösung  erhält,  io  Alkohol  leicht  löslicb  und  kryatatlisift  daraus  leicht,  wibrend  das 
nfimliche  mit  Benzoesiure  dargeatellte  Salz  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist  nnd 
ganz  anders  krystallisirt.     Die  Ursache  dieser  Abweichang  ist  nicht  bekanot. 
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Leitet  man  Chlor  durch  eine  Lösung  von  benzo^saurem  Kali, 
so  erhält  man  chlorbenzo^saures  Kali. 

ß)  Das  saure  Sah^),  GHH5KO4,  Ci4He04  bildet  sich  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  wasserfreien  Essigsäure  (§475) 
aus  Benzoylcblorür  nnd  essigsaurem  Kali,  es  findet  sich  in  dem  Rück- 
stand und  ist  ein  Product  der  Einwirkung  der  wasserfreien  Benzoe- 
säure auf  überschüssig  angewendetes  essigsaures  Kali.  Zertheill 
man  den  geförbten  Rückstand  von  der  Einwirkung  des  Benzoylchlorürs 
auf  essigsaures  Kali,  so  erhcilt  man  eine  unlösliche,  oder  in  Wasser 
schwer  lösliche  Masse,  welche  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
sich  in  viel  siedendem  Alkohol  auflöst  und  daraus  beim  Erkalten  in 
scliönen,  farblosen,  perlmutterglänzenden  Nadeln  ausscheidet,  die 
sauer  reagiren,  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  auflösen;  aus  ihrer  Lösung  in  Alkalien  ßlllen 
Mineralsäuren  Benzoesäure. 

Benzoesaures  Natron.  Es  krystallisir't  in  etwas  verwit- 
ternden Nadeln,  die  sich  wenig  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem  lösen. 

Benzoesaures  Lithion.  Esist  leichtlöslich  im  Wasser 
und  trocknet  zu  einer  weissen,  undurchsichtigen,  amorphen  Masse  ein. 

Benzoes aurer  Baryt,  C]4H6Ba04.  Er  bildet  zarte,  lufl- 
beständige,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösliche 
Nadeln. 

BenzoCsaurerStrontian.  Er  ist  dem  Barytsalz  ähnlich; 
die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  ihren  Glanz,  ohne  zu  verwittern, 
lOsen  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 

Benzoesaurer  Kalk,G}4H5Ca04-|-4  Aq.  Er  krystalli- 
sirthald  in  seidenglänzenden,  büschelförmig  oder  federfbrmig  verei- 
nigten Nadeln,  bald  in  Körnern.  Er  verwittert  an  der  Luft,  löst  sich 
io  20  Th.  kaltem  Wasser  und  in  einer  geringen  Menge  siedendem 
Wasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  er  Benzophenon  (§  1510), 
Benzol  und  mit  dem  Napbtalin  isomere  Kohlenwasserstoffe  ($1512). 

Benzoesäure  Magnesia.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  federbartähnlichen,  verwitternden  Krystallen. 

Benzoesäure  Thonerde.  Die  concentrirte  Lösung  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse.     Obgleich  sie  sich  in 


1)  Gerhardt,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVII.  p.  312;  Liebig  und 
Kopp'8  Jabre«ber.  18tt2  p.  4tf0. 

Gerhardt,  ClieBie.  UI.  IQ 
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Wasser  ziemlich  leicht  löst,  so  fällt  sie,  wcdd  man  etwas  concentrirte 
Lösungen  eines  Thonerdesalzes  und  benzoösauren  Kalk  mit  einander 
mischt. 

Benzoesäure  Beryllerde.  Das  neutrale  Sah  ist  löslich 
und  ßillt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme,  wenn  man  neutrale 
schwefelsaure  Beryllerde  mit  einer  Lösung  von  benzoösaurem  Kali 
mischt.  Stellt  man  die  Flüssigkeit  zur  freiwilligen  VerdunstuDg 
hin,  so  setzen  sich  Krystalle  ab,  welche  ganz  das  Ansehen  der  Beo- 
zoesSure  besitzen  und  keine  Spur  Beryllerde  enthalten ;  die  Masse 
erstarrt  sodann  zu  einer  Gallerte,  welche  ein  basisches  Sah  zu  sein 
scheint. 

Benzoesäure  Yttererde.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und 
wird  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Benzoesäure  Zirkonerde.  Sie  erscheint  als  eine  halb 
gallertartige  Masse,  die  sich  beim  Sieden  nicht  auflöst. 

Benzoesäure  Thorerde.  Sie  ähnelt  dem  vorstehenden 
Salze. 

BenzoesauresCeroxyd.     Käsiger  Niederschlag. 

Benzoesaures  Zinkoxyd.  Farbloses,  lösliches  und  kry* 
stallisirbares  Salz. 

Benzoesaures  Kobaltoxydul.  Rothes,  lösliches  und 
krystallisirbares  Salz. 

Benzoesaures  lNickelo«ydul.  Grönes,  lösliches  und 
krystallisirbares  Salz. 

Benzoesaures  Kupferoxyd,  Gi4H5Cu04-{-^M*  ^^^^ 
Mischen  von  benzoäsauren  Alkalien  mit  Kupfersalzen  entsteht  ein 
bläulicher  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  schön  grQn  wird  und 
sein  Krystaliwasser  verliert.  Aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt 
er  in  der  Wärme  in  grünen  Prismen.  Erhitzt  man  benzoesaures 
Kupferoxyd  bis  auf  220^,  so  bildet  sich  benzoesaures  Phenyloxyd, 
Phenylhydrür,  Phenyloxydhydrat,  Benzoesäure,  Gase  und  ein  fari>- 
loses,  höchst  angenehm  nach  Gcranium  riechendes  0  e  1 ,  das  sich  in 
Wasser  nicht,  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löst;  dieses  Oel 
siedet  bei  260o  >)• 

Es  gab  bei  der  Analyse^) : 

1)  List  und  L  i  m  p  r  i  c  b  t ,  Ann.  der  Cbem.  nnd  Pharm.  XG.  p.  909. 

%)  Vielleicht  ist  dieses  Oel  Phenyloxyd,  C^  H,o  0).     Diese  Formel   (84,7 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

Lisi  und  Limprieht, 

^M,35            84,60 
tf,90              »,90 

»»                   >> 

84,07 

tf,73 

10,20 

100,00. 

Dieses  Od  wird  durch  weingeisliges  Kali  nicht  zersetzt,  beim 
Erhitzen  aber  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eine  krystallinische  Substanz  ab ;  diese  wird  durch  Wasser 
YoUständig  gefiilll^  während  die  saure  Flüssigkeit  Plienyl- Schwefel- 
säure enthält.  Der  krystallinische  Niederschlag  löst  sich  in  Alkohol 
und  scheidet  sich  daraus  in  perlnnitterglänzenden,  irisirenden,  sehr 
schonen,  bei  69^  schmelzenden  und  bei  höherer  Temperatur  subli- 
Diirenden  Blättchen  aus. 

Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse : 

List  und 
Limprieht,        C20  H|. 

Kohlenstoff  93,41  93,7tf 

Wasserstoff  6,66  6,2» 


100,00. 

Diese  Substanz  0  i^^  vielleicht  einer  der  mit  dem  Naphtalin 
isomeren  Kohlenwasserstoffe,  welche  Chance]  hei  der  trocknen  De- 
stillation des  benzoesauren  Kalkes  erhielt  (S  1512). 

Benzo<^sauresEisenoxydul.  Es  kryslallisirt  in  Nadeln, 
welche  an  der  Luft  verwittern  und  gelb  werden ;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Benzoffsaures  Eisenoxyd.  Das  neutrale  Salz  bildet 
gelbe  Nadeln ,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen ,  wobei  ein 
basisches  Salz  zurückbleibt.  Man  erhält  auch  basisches  benzoö- 
saures  Eisenoxyd,  wenn  man  Eisenchlorid  mit  einem  Alkali  versetzt 
und  mit  benzoSsaurem  Alkali  f^llt. 

Benzo^saures  Hanganoxydul.  Es  bildet  wasserhelle, 
hiftbesländige,  erst  süss  und  herb,  dann  bitterlich  schmeckende 
Nadeln,  die  sich  in  20  Th.  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heissem 
lösen.     Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol. 


Robleostoff,  6,88  Wasserstoff)  stimmt  noch  besser  mit  dem  Versuch,  als  die  voo 
List  und  Limprieht  angenommene  Formel. 

i)  iie  Fonnel  Cm  Hi«  ist   die  des  Phenyls  und  stimmt  weit  besaer  mit  den 
durch  den  Versuob  eriiaUeaeD  ZahUo  uherein. 

16* 


2U 

BenzoCsaures  Chroraoxyd.  Die  Chromoxydsalxe  wer- 
den durch  benzoCsaures  Kali  nicht  geföUt. 

Das  Chrovioooydulsah  0>  C]4H5Cr04  (bei  100<^)  ist  ein  hell- 
graurolher  Niederschlag,  der  an  der  Luft  blaugrün  wird.  Im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  oder  im  WasserstofTgasstrom  bei  100^  getrocknet, 
wird  es  unter  Wasserverlust  aschgrau. 

Benzo6saures  Uranuxyd.  Die  Uranoxydsalze  werden 
durch  benzotfsaures  Kali  nicht  gefällt. 

Benzo^saures  Wismuthoxyd.  Benzoösaures  Ammoniak 
giebt  mit  salpetersaurero  Silberoxyd  einen  weissen,  in  Wasser  zum 
Theil  löslichen  Niederschlag ;  letzterer  löst  sich  auch  beim  Erwärmen 
in  überschüssiger  Benzo^äure  auf  und  krystallisirt  aus  der  Flüssig- 
keit beim  Erkalten  in  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen 
und  dabei  eine  geringe  Menge  eines  basischen  Salzes  hinterlassen. 

Benzo^^saures  Zinnoxyd  und  Zinnoxydul.  Weisse 
Niederschläge,  die  man  durch  doppelte  Zersetzung  mittelst  der 
Zinnoxydul-  und  Zinnoxydsalze  darstellt. 

Benzoßsaures  Bleioxyd,  C14  H5  Pb  O4  -f-  Aq.  Ein 
weisses  Pulver,  das  aus  siedender  Essigsäure  iq  Blättchen  krystalli- 
sirL  Es  enthält  3,79  Proc.  Wasser  =  1  Atom,  welche  bei  100^ 
fortgehen . 

Mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  benzoäsaurem  Kali  erhält 
man  auch  ein  unlösliches  basisches  Salz. 

Destillirt  man  benzoiisaures  Bleioxyd,  so  geht  eine  kleine  Menge 
Benzoesäure,  gemengt  mit  einem  riechenden  Gele,  über;  dasProduct 
enthalt  kein  benzof^saures  Phenyloxyd  (Stenhouse). 

Benzo(isaures  Silberoxyd,  C14  H5  Ag  O4.  Weisser, 
käsiger  Niederschlag,  den  man  durch  doppelle  Zersetzung  erhält. 
Siedendes  Wasser  lOst  ihn ;  aus  der  Lösung  scheidet  er  sich  beim 
Erkalten  in  weissen  Schuppen  ab,   die  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Brom  v(M'\vandelt  das  benzo^saure  Silberoxyd  in  Brombenzo^ 
säure  (§  1(32''))  und  in  Silberbromid. 

ßenzü^saures  Quecksilber.  ä)  Das  Oxydulsals^ 
käsiger,  zuweilen  krystallinischer  Niederschlag. 

ß)  Das  Oaydsah,     Weisser,    in  Wasser  und  Alkohol  wenig 

i)  Moberg,  Ann.  derCbem.  uod  Pharm.  LXVIII.  p.  307;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  XLIY.  p.  330;  Lieb  ig  and  Kopp's  Jahresber.  1847 — 18  p.  414. 
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loslicher  Niederschlag.  Ammoniak  scheint  denselben  in  benzoC- 
saares  Trimercurammoniumoxyd  ^  C|4H5(NHHg3)04 -|~  2  Aq.  zu 
Yerwandeln. 

Methyl-,  Aelhyl-  ....Phenylderivate  der  Benzoe- 
säure.    Benzoesäure  Aether. 

g  1518.  Die  henzoesauren  Aether  sind  benzoesaure  Salze,  in 
welchen  das  Metall  durch  Methyl,  Aethyl,  Amyl  und  Phenyl  ersetzt 
worden  ist: 

Benzoesaures  Hethyloxyd  C^e^s  ^a=    **  C  HO 

C     H  O    0 
Benzoesaures  Aelhyloxyd   Cjg  Hjo  O4  =    **  C  H  0 

C    Bf  0     0 ) 
Benzo^saures  Amyloiyd     C^j^  H10  O4  =    *  ^  *  H*  0  r 

P     H  O     O 
Benzoäsaures  Phenyloxyd  C2«H|o04  =    ^*  ^    ^'q 

glö19.  BenzoSsaures  Methyloxyd^),  Methyl-Benzoääther, 
C|«Hg04.  ^^^  erhält  diese  Verbindung  durch  Destillation  von  2Th. 
Benzoesäure,  2  Th.  Schwefelsäure,  1  Th.  Holzgeist  und  Fällen  des 
Productes  mit  Wasser.  Man  stellt  sie  auch  durch  Destillation  eines 
Gemenges  von  bensoesaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Methyl- 
oxyd dar. 

Der  Methyl-Benzoeäther  ist  ölartig,  farblos,  von  angenehmem 
balsamischem  Geruch  und  1,10  spec.  Gewicht  bei  17^  Er  siedet 
bei  198,5^  und  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Seine  Dampfdichte 
=.  4,717. 

Er  absorbirt  Chlor;  beim  Erhitzen  des  Productes  nach  beendig- 
ter Cblorabsorption,  entwickelt  sich  Salzsäure,  gemischt  mit  etwas 
yetbylchlorUr ;  nach  und  nach  hört  diese  Entwickelung  auf  und  gegen 
194<^  gebt  Benzoylchlorür  über;  man  darf  nicht  lioh^r  als  105^  er- 
hitzen, weil  sonst  der  Rückstand  geschwärzt  und  das  Dei^tillat  gefärbt 
werden  würde;  der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Benzoesäure, 
benzoesaurem  Hethyloxyd  und  wahrscheinlich  gechlortem  benzoe- 
saurem  Methyloxyd. 


1)  Dumas  and  Pdligot  (1834),   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LVIII.  p.  tfO; 
Halagati,tbid.  LXX.  p.  387. 
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%  1520.  Benzoesaures  AethyloxydO«  Benzoesäure- 
flther,  Benzo^ather,  CigHioO«.  Man  erhält  es  durch  DestillMion 
von  4  Th.  gewöhnlichem  Alkohol,  2  Th.  krystallisirter  Bento^fläure 
und  1  Th.  starker  Salzsäure;  durch  wiederholte  Cohobation  kann 
man  fast  alle  Benzoesäure  älherißciren ;  man  wechselt  die  VorUge 
jedes  Mal,  sobald  die  übergehende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Wasser 
sich  trübt.  Das  Product  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
kohlensaurem  Natron  gereinigt;  vollkommen  rein  erhält  man  es 
nur  durch  RectiQcation  über  Bleiglätte. 

Benzoesäure  allein  ätheriQcirt  den  Alkohol  in  der  Wärme  nicht; 
man  braucht  aber  zur  gesättigten  Lösung  nur  einige  Tropfen  Salz- 
säure (oder  besser  mit  salzsaurera  Gase  gesättigten  Alkohol)  zu  setzen, 
damit  die  Flüssigkeit  nach  8 — 14  Tagen  sich  fast  vollständig  in  beo- 
zoösaures  Aethyloxyd  verwandelt  habe.  Man  scheidet  den  Aether 
durch  Wasser  ab  und  reinigt  ihn  wie  oben  angegeben  (Liebig)« 

Nach  einem  anderen  Verfahren  bringt  man  Benzoylchlorür  mit 
absolutem  Alkohol  zusammen :  es  Gndet  starke  Erhitzung  statt  und  es 
entwickeln  sich  Salzsäuredäropfe  in  reichlicher  Menge.  Nach  be- 
endigter Reaction  setzt  man  zu  dem  Product  Wasser,  wodurch  sich 
der  Aether  als  ölige  Schicht  abscheidet.  Man  wäscht  ihn  mit  Was- 
ser, trocknet  Ober  Chlorcaleium  und  rectiAcirt  ihn  (Liebig  unl 
Wöhler). 

Das  am  wenigsten  flüchtige  Oel,  das  sich  bei  der  trocknen  De^ 
stillation  des  Tolubalsams  bildet,  ist  ebenfalls  benzoesaures  Aethyl- 
oxyd. Das  rohe  Destillat  wird  langsam  auf  3(M)<^  erhitzt,  hierbei 
destiliirt  alles  Toluol  über ;  der  Rückstand  wird  wiederholt  destillirt, 
aber  nur  das  zuerst  Uebergebende  aufgefangen,  mit  Bleioxyd  digerirt 
und  destiliirt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  erstarrt  gewöhnlich  zu 
einer  Nasse  von  Benzoesäure  (Deviiie). 

Der  Benzoeäther  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwachem,  aroma- 
tischem Geruch  und  stechendem  Geschmack;  sein  spec.  Gewicht 
^  1,0539  bei  10,5<>.  Er  siedet  bei  201^  und  destillirt  unverändert 
über;  seine  Dampfdichte  »»  4,07.     Er  ist  unlöslich  in  kaltem  Was- 


1)  Scheele,  Opuscula  11.  p.  141;  Th^Dard,  M<^ni.  d'Arcneil  II.  p.  8; 
Dumas  und  Boullay,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XXXVU.  p.  20;  Wöhler  und 
LiebJg,  ibid.  U.  p.  299;  Liebig,  ibid.  LXV;  Nalasuii,  ibid.  LXX.  p.  374; 
DeTille,  ibid.  (3)  III.  p.  188;  Journ.  für  prakl.  Cbem.  XXV.  p.  3tfd. 
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icr,  etwas  lOsIich  in  der  Wärme«  Er  löst  sich  in  Alkohol  ia  jedem 
Verhlltoiss ;  er  löst  auch  Benzoesäure  und  erstarrt«  wenn  er  damit 
gesättigt  ist,  bei  2\^. 

WAssriges  Kali  verwandelt  ihn  nach  und  nach  in  Alkohol  und 
in  benjsoösaures  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  Kali-Kalk  entwickelt  sich 
Wasserstoff  und  es  entsteht  essigsaures  und  benzoösaures  Kali 
(Dumas  und  Stass). 

Bleiglätte  zersetzt  den  Benzoöälher  durch  wiederholte  Rectifi- 
cationen. 

Ammoniak  wird  vom  benzo^sauren  Aethyloxyd  absorbirt  und  es 
bildet  sich  eine  weisse,  aus  Warzen  bestehende  Substanz,  die  mit 
Wasser  zusammengebracht,  wieder  in  Ammoniak  und  in  benzoesaures 
Aethylozyd  zerßlUt;  Säuren  beschleunigen  diese  Reaction.  Wenn 
man  monatelang  benzoösagres  Aethyloxyd  mit  Ammoniakflttssigkeit 
stehen  lä&st,  so  bildet  sich  etwas  Benzamid  (Deville).  Erhitzt  man 
benzolfsaures  Aethyloxyd  mit  Ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen 
Rfihre  bei  einer  Temperatur,  die  über  100^  Hegt,  so  erhält  man 
Benzamid  mit  Leichtigkeit  (Dumas^  Malaguti  und  Leblanc). 

Beinn  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure  (E.  Kopp)  oder 
einem  kalten  Gemisch  von  Schwerelsäure  und  Salpetersäure  bildet 
sich  Nitrobenzoöälher  (List  und  Limpricht). 

DestiUirt  man  ~  benzoösaures  Aethyloxyd  über  geschmolzenes 
Chlorzink,  so  entwickelt  sich  viel  Aethylchlorür  und  bildet  sich  ben- 
zol!saures  Zinkoxyd  :  letzteres  zersetzt  sich  bei  böherer  Temperatur, 
wobei  Benzoteäure,  gemengt  mit  Benzol,  entsteht  (Gerhardt)  : 

Ci8  Hio  O4  +  Zn  Cl  =  C4  H5  Cl  -f  Ci4  H5  Zn  O*. 

Benzo^saures  Aethyl-        Benzoßsaures 

Aethyloxyd.  chlorttr.  Zinkoxyd. 

Phosphorsuperchlorid  greift  das  benzo^saure  Aethyloxyd  nicht  an. 

Chlor  wirkt  erst  bei  60 — 70®  auf  benzo^saures  Aethyloxyd  ein, 
68  entsteht  zuerst  Salzsäure  gemengt  mit  Aethylchlorür,  sodann  er- 
hält man  ein  aus  Benzoylchlorttr  und  einer  Substanz  bestehendes 
Gel,  das  sich  bei  der  Destillation  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
zersetzt. 

Natrium  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  benzo^saures  Aethyloxyd 
ein,  erst  zwischen  60  und  70®  findet  Einwirkung  statt;  der  Aether 
bräunt  sich  upd  wird  nach  u^d  nach  fest,  phne  dass  Gasentwickelung 
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zu  bemerken  ist.  Behandelt  man  das  Product  der  Reaction  mit 
Aether,  so  scheidet  sich  eine  aus  Aelhyloxyd-Kali  und  benzof*saurem 
Kali  bestehende  Masse  ab,  während  der  Aether  ein  Oel  auflöst,  wel* 
ches  Kali  (besonders  dessen  wetngei^tige  Lösung)  in  benzo^saures 
Kali  und  in  ein  anderes  Kalisalz  zerlegt,  dessen  Siiure  (Unter- 
benzoylige  Säure  nach  Löwig  und  Weidmann)*)  harzdhnlich, 
gelblichbraun,  von  der  Consistenz  des  Terpentins,  vollkommen  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  ist. 

$1521.  BenzoCsaures  Amyloxyd^),  Amyl-Benzo^äther, 
Cs4H|e04.  Ein  zwischen  252  und  25 i<^  siedendes  Oel,  das  man 
durch  Destillation  von  1  Th.  Amylalkohol  und  2  Th.  Schwefelsaure 
mit  benzo^saurem  Kali  erhält. 

S  1522.  BenzoSsaures  Phenyloiyd  3),  Benzophenid, 
benzo^saure  Carbolsäure^  Benzoyloxyd,  Phenidin,  C^eHioOi.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  BenzoylchlorQr  auf 
phenylige  Säure ;  nach  List  und  Limpricht  besteht  aus  ihr  die  neu- 
trale Substanz,  die  von  Ettling  bei  der  trocknen  Destillation  des  ben- 
zoesauren  Kupferoxydes  erhalten  worden  war.  Sie  bildet  sich  end- 
lich bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoCsauren  Salicyloxydes 
(Gerhardt). 

Zur  Darstellung  des  benzo^sauren  Phenylozydes  erhitzt  man  eiii 
Gemenge  von  Benzoylchlorür  und  phenyliger  Säure,  so  lange  als  sich 
noch  Salzsäure  entwickelt.  Das  Product  erstarrt  zu  einer  Krystall- 
masse,  die  man  mit  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  behan- 
delt ;  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
Nadeln  von  benzo^saurem  Phenylozyd  ab. 

Gewöhnlich  scheidet  sich  zuerst  eine  gewisse  Menge  einer  öligen 
Substanz  aus,  die  benzü(!sauresAethyIoxyd  zu  sein  scheint,  und  ben- 
zo<^saures  Phenyloxyd  aufgelöst  enthält  und  durch  die  Einwirkung 
▼on  Alkohol  aus  überschüssigem  Benzoylchlorür  entstanden  ist. 


1)  Lowig  und  Weidmann,  Poggend.  Ann.  I.  p.  95;  Ann.  der  Cbem.  nnd 
Pharm.  XXXYl.  p.  297;  diese  Chemiker  gaben  der  unterbenzoyligen  Säure  die  Formel 
Ci4  He  Hs  Vi  (Analyse :  76,67  Kohlenstoff,  6,60  Wasserstoff). 

2)  Riekber  (1847),  Joom.  fOr  prakt.  Cbem.  XIY.  p.  i. 

3)  Ettling  (1845),  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  Uli.  p.  87;  Stenhoase, 
ibid.  Uli.  p.  91;  LV.  p.  10;  Laurent  und  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav. 
de  Chim.  1849  p.  429;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXV.  p.  76;  Gerhardt, 
ibid.  LXXXVII.  p.  161;  List  und  Limpricht,  ibid.  XC.  p.  190. 
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• 

Erhitzt  man  vollkommen  trocknes  benzoäsaores  Kupferoxyd  bis 
auf  etwa  220<^9  so  vermindert  es  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
(und  etwas  Kohlenoxyd)  beträchtlich  sein  Volumen  und  liefert  ein 
Öliges  Product,  das  zum  grOssten  Theile  beim  Erkalten  krystallisirt ; 
es  bleibt  ein  rothbrauner  Rückstand.  Das  Destillat  besitzt  den 
Geroch  des  Naphtalins  (der  phenyligen  Säure?)  und  besteht  aus 
benzo^saurem  Phenyloxyd,  Benzoesäure  und  einer  kleinen  Menge 
eines  nicht  untersuchten  Oeles ;  der  Rückstand  enthält  salicylsaures 
Kupferuxydui  und  metallisches  Kupfer.  Man  behandelt  das  Destillat 
iD  der  Wärme  mit  verdünnter  Kalilauge,  das  benzo^saure  Phenyloxyd 
scheidet  sich  dabei  auf  der  Oberfläche  als  farbloses  Oel  ab,  das  beim 
Erkalten  erstarrt.  Man  reinigt  es  durch  Umkrystaliisiren  aus  war- 
mem Alkohol. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  benzo^sauren  Salicyloxydes 
(wasserfreie  Benzo-Salicylsäure^  S  1603)  erhält  man  neben  einigen 
in  Kali  löslichen  Producten  einen  unlöslichen  Körper,  der  alle  Eigen- 
schaften des  benzoesauren  Phenyloxydes  besitzt. 

Das  benzoäsaure  Phenyloxyd  krystallisirt  in  farblosen,  harten 
and  glänzenden  monoklinoädrischen  Prismen  (nach  Dauber :  oo  P  : 
00  P  =  100M8' :  0  P  :  00  P  =  98»  30').  Es  schmilzt  bei  66« 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Es  siedet  bei 
höherer  Temperatur  (über  100<^  nach  List  und  Limpricht)  und  scheint 
sich  unzersetzt  zu  verflüchtigen.  Sein  Geruch  erinnert  an  Geranium^ 
in  der  Wärme  wird  er  citronenartig. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol ,  leicht  löslich  in 
Aether ;  die  weingeistige  Lösung  wird  durch  Wasser  in  weissen  Flo- 
cken geftlllt. 

Es  ist  unlöslich  in  siedendem  Ammoniak ;  man  kann  es  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  kochen,  ohne  dass  es  sich  verändert;  wenn  man 
dagegen  das  Gemenge  in  einem  verschlossenen  Rohre  bei  150 — 170« 
erhitzt,  so  löst  sich  das  beozoäsaure  Phenyloxyd  vollständig  und 
ohne  Gasentwicklung  auf;  in  der  Lösung  befindet  sich  dann  pheny- 
lige  Säure  und  Benzoösäure.  Weingeistiges  Kali  bewirkt  diese  Zer- 
setzung sehr  leicht. 

Concentrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  dem  Kali  ähnlich ;  sie 
löst  das  benzoösaure  Phenyloxyd  in  der  Wärme  auf;  Wasser  fällt  aus 
dieser  Lösung  Flocken  von  Benzoesäure ;  in  Lösung  bleibt  Phenyl- 
Scbwefelsäure. 
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-Siedend«  Salzsäure  ist  ohne  merkliche  Einwirkung. 

Concentrirte  und  siedende  Salpetersäure  färbt  das  henzo^s^iwre 
Phenyloxyd  gelb  und  die  Substanz  schmilzt,  man  bemerkt  aber  kaum 
pothe  Dämpfe  und  die  Substanz  scheint  nicht  angegriffen  zu  werden. 

Chlor  verwandelt  das  benzo^saure  Phenylozyd  in  beazotiflauFes 
CbIurphenyIo3iyd  und  benzo^saures  ßichlorphenyloxyd ,  Brom  in  ein 
Gemenge  ?on  benzoßsaurem  Brom-  und  Bibromphenyloxyd.  Ein  Ge- 
menge von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fahrt  das 
benzoQsaure  Phenylozyd  in  nitrobenzoäsaures  Binitrophenyloxyd 
über. 

BenzoiSsaures  Binitrophenylozyd  <),  Binitrobenzp- 
pbenid,  C^  Hg  (N  04)304.  Man  zertheilt  Binitrophenyisäure  in  Beo- 
zoylchlorür,  so  dass  die  Krystalle  gänzlich  in  der  ölartigen  Flüssigkeit 
schwimmen,  und  erhitzt  gelinde,  so  lange  als  sich  noch  Salzsäure  ent- 
wickelt. Man  darf  das  Erhitzeu  nicht  zu  lange  fortsetzen,  weil  soast 
das  Product  zerstört  werden  wUrde.  Man  behandelt  das  Product  mit 
verdünntem  siedendem  Ammoniak ,  um  die  nicht  angegriffene  Säure 
hinwegzunehroen,  wäscht  sodann  mit  kaltem  Alkohol  und  kryatallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Product  setzt  sich  alsdann  in  Gestalt  rhombischer  Blätteben 
ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 
£s  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Aether. 

Siedendes  Kali  löst-  es  theilweise,  wobei  es  sich  gelb  fJfrbt. 

Benzoösaures  Trinitrophenyloxyd^),  Trinitrobenzo- 
phenid,  09007(^04)304.  Man  behandelt  Pikrinsäure  mit  Benzoyl- 
chlorür  wie  bei  der  Darstellung  der  vorigen  Verbindung.  Das  Product 
wird  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  bis  dieses  nicht  mehr  geQUrbt 
wird  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  henzoäsaure  Trinitrophenylozyd  setzt  sich  in  goldgelben, 
stark  glänzenden,  rhombischen  Blättern  ab,  die  sich  in  kaltem  Alkohol 
noch  schwerer  lösen  als  das  benzoösaure  Binitrophenylozyd. 

Es  schmilzt  in  der  Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystaUiniscben  Masse.  Bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  dunkler 
und  verpufft. 


1)  Laorent  ond  Gerhardt  (1849),  Compt.  read,  des  trav.  de  Cbim.  1849 
p.  499;  Abq.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXXV.  p.  77. 

2)  Lattrent  and  Gerhardt,  a.  a.  0. 
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Es  ist  untoslich  ia  siedendem  Wasser,  sehr  menig  loslioh,  in 
kaitein  Aetber^  etwas  leichter  löslich  in  warmeni. 

Mit  Ammoniak  gekocht,  färbt  es  sich  gelb,  bleibt  aberwragröss- 
len  Theile  ungelöst.  Siedendes  Kali  tost  es  mit  tief  gelbrotlier  Farbe 
unter  Absoheidung  von  Krystaliflocken. 

Benzoä saures  ChlorphenyioxydOi  C^eHgCiOi.  Es 
bildet  sich  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  benzo^saures  Phe- 
Dyloxyd.  Man  leitet  Ober  letzteres  im  geschmolzenen  Zustande  tage- 
lang Chlorgas.  Es  bildet  sich  ein  dunkelgelbes  Gemisch  von  einem 
Olartigen  und' einem  festen  Körper,  welcher  sehr  unangenehm  und 
siechend  riecht  und  zu  Thränen  reizt.  Man  presst  das  Product  zwi- 
schen Fliesspapier  aus  und  krystallisirt  den  festen  Rückstand  wieder- 
holt aus  Aether  um. 

Man  erhält  so  grosse  platte  Krysialle,  welche  bei  81^  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  in  vierseitigen  Säulen  sublimiren ;  diese 
Krysialle  besitzen  einen  schwachen,  Kohlensesquichlorid  nicht  unähn- 
lichen Geruch. 

Benzoösaures  Bromphenyloxyd  und  Bibrompbe- 
Dyloxyd^)  CseHQBrO«  und  CseHgBr^O«.  Brom  wirkt  lebhaft 
auf  benzoCsaures  Phenyloxyd  ein ;  das  aus  siedendem  Alkohol  ausge- 
schiedene Product  bildet  lange  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in  Aether 
und  siedendem  Weingeist,  nicht  in  Wasser  lösen,  unter  100^  schmel- 
zen und  wie  es  scheint^  unzersetzt  flOchtig  sind.  Dieses  Product  ist 
gewöhnlich  ein  Gemenge  von  benzoösaurem  Bromphenyloxyd  und 
benzoesaurem  Bibromphenyloxyd.  Weingeist  ige  Kalilösung  zersetzt 
es  in  Benzoesäure  und  in  ein  Gemenge  von  Bromphenylsäuro  und 
Bibromphenylsäure. 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  das  benzoösaure  Bibromphenyloxyd  in  nitrobenzoösaures 
Bibromphenyloxyd . 

tl522a.  Benzo^saures  Toluenyloxyd»),  CsgH^^O« 
^  C|4Hft(C|4H7)Q4.  Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  To- 
loenyloxydhydrat  (den  Alkohol  der  Benzoesäure,  S  1812)  mit  einem 


1)  SteDhouse  (1845),  a.  a.  0. 

3)  List  aod  Limpricht  (1854),  Ann.  der  Cbem.  aod  Pharm.  XC.  p.  196. 
3)  CannLzaro  (1854),  Ana.  der  Cbem.  und  Pharm.  XC.  p.  254*,  Joura.  Idr 
pnl».  Cbem.  LIUII.  p.  80, 
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Aequivalent  BenzoylchlorQr  oder  wasserfreier  Benzoesäure  destiUirt. 
Die  destillirte  Flüssigkeit  krystallisirl  zum  grossen  Theiie  in  Nadeln 
(welche  in  einem  Oele  von  der  nämlichen  Zusammensetzung  wie  das 
Oel  schwimmen),  zuweilen  auch  in  Rhomboädern.  Sie  schmelzen 
über  20<^  zu  einem  Oele,  welches  lange  Zeit  flüssig  bleibt  und  erst  in 
einem  Frostgemisch  erstarrt. 

Gechlorte  Derivate  der  Benzoesäure. 

S  1523.  Wenn  man  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  Chlor- 
gas über  Benzoesäure  leitet,  so  erhält  man  mehr  oder  weniger  ge- 
chlorte Derivate  0 1  deren  Trennung  oft  nur  schwierig  auszuführen 
ist;  je  nach  der  Dauer  der  Reaction  bilden  sich  auf  diese  Weise 
Gemenge  einer  einfach  gechlorten  Säure  mit  einer  zweifach  und 
dreifach  gechlorten.  Aehnliche  Gemenge  erhält  man  beim  Behan- 
deln von  Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  oder 
Zimmtsäure  mit  Chlorkalk. 

Chiozza  ^)  erhielt  die  einfach  gechlorte  Benzoesäure  zum  ersten 
Male  rein  beim  Erhitzen  von  Phosphorsuperchlorid  mit  Salicylsäure. 

St.  Evre  glaubte  gezeigt  zu  haben,  dass  die  Benzoesäure  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  durch  die  Einwirkung  des  Chlors 
eine  theilweise  Enlkohlung  erleide,  wodurch  sich  ein  gechlortes  De- 
rivat der  Oxyphensäure  (§1396),  die  ChlorniceYnsäure  bilde.  Spätere 
Untersuchungen  haben  jedoch  bewiesen,  dass  diese  Säure  nichts  als 
Chlorbenzoesäure  sei. 

S  1524.  Chlorbenzoesäure,  Chloromichmylsäure,  C11H5 
CIO|.  Ein  Gemenge  von  Salicylsäure  und  Phosphorsuperchlorid 
schmilzt  unter  Wärmeentwickelung;  beim  Destilliren  steigt  der  Siede- 
punkt sehr  schnell ,  während  sich  fortwährend  Salzsäure  entwickelt 
und  ein  geringer  Anflug  im  Halse  der  Retorte  sich  bildet«  Zuletzt 
schwärzt  sich  die  Masse ,  bläht  sich  auf  und  hinterlässt  sehr  leichte 
Kohle. 

Wenn  man  das  Product  der  Destillation  rectificirt  und  nur  das 


1)  Herzog,  Archiv,  der  Pharm.  XXIII.  p.  279 i  Stenbouse,  Aod.  der 
Chem.  and  Pharm.  LV-.  p.  1;  Field,  ibid.  ^.XV.  p.  55. 

2)  Chiozza  (1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVI.  p.  102;  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIIl.  p.  317;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LVII.  p.  28; 
Pharm.  Centralbl.  1852  p.  575;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  493. 
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zwischen  200  und  250<^  Uebergehende  aufißingt,  so  erhalt  man  Chlor« 
benzoylchlDFür  (%  1546) ,  welches  durch  Wasser  in  Salzsäure  und  in 
Chlorbenzoesdure  verwandelt  wird. 

Nach  Scharling  ^)  stellt  man  Chlorbenzoßsäure  dar,  indem  man 
Haro  mit  Salpetersäure  zersetzt,  den  salpetersauren  Harnstoff  abfiltrirt 
und  dasFiltrat  destillirt,  wobei  eine  saure  Flüssigkeit  mit  einem  grün- 
gelben Oele  übergeht  und  zuletzt  im  Halse  der  Retorte  sich  Chlor- 
benzo^säure  absetzt.  Man  erhält  von  letzterer  noch  eine  grössere 
Menge,  wenn  man  das  Destillat  nach  Abscheidung  des  Oeles  mit  Am- 
moniak oder  kohlensaurem  Natron  neutralisirt ,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt S). 

In  reiner  Gestalt  erscheint  die  ChlorbenzoSsäure  in  färb-  und 
geruchlosen,  der  Salicylsäure  sehr  ähnlichen,  glänzenden  Nadeln, 
von  welcher  sie  sich  aber  sehr  leicht  dadurch  unterscheiden ,  dass 
ihre  Lösung  Eisenoxydsalze  nicht  violett  ßirbt.  Sie  löst  sich  leicht 
in  siedendem  Wasser;  eine  siedend  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  aus  sehr  schönen  Nadeln  bestehenden  Masse.  Ihr 
Schmelzpunkt  ist  etwas  höher  als  der  der  Benzoesäure.  Sie  sublimirt 
unverändert. 

Das  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich. 

Das  Barytsais y  C]4H4BaC104  ist  leicht  löslich  in  Wasser; 
beim  Erkalten  einer  concentrirlcn  Lösung  bildet  es  eine  strahlig  kry- 
stallinische  Masse  oder  kleine  blendend  weisse  Krystallwarzen. 

l^as  Stlbersah ,  CnHiAgClOi.  Wird  eine  siedende  Lösung 
des  Amnion iaksalzes  mit  salpetersaureni  Silberoxyd  versetzt,  so  fallen 
kleine  schwere  Krystalle  nieder.  Beim  Erkalten  der  darüber  stehen- 
den Flüssigkeit  scheiden  sich  grössere  Krystalle  aus. 

Gebromte  Derivate  der  ßenzo<!säure. 

S  1525.  Brombenzoösäure^),  C]4H5Br04.  Man  erhält 
diese  Säure  durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  benzo^saures  Silber- 
oxyd; zu  diesem  Behufe  lässt  man  Bromdämpfe  auf  das  Stlbersalz 

1)  Scharling,  Ano.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLI.  p.  49;  XLII.  p.  268. 

2)  Vergl.  Lieb  ig,  Gmelin's  Haodb.  der  Chem.  VI.  p.  92. 

3)  P^ligot  (1838),  Compt.  reod.  III.  p.  9;  Ann.  der  Cbemie  und  Pharm. 
QVIIL  p.  246;  Laurent,  Compt.  reud.  XXX.  p.  339;  XXXII.  p.  11;  Ado.  der 
Chem.  und  Pharm.  LH.  p.  364. 
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einwirken ,  indem  man  20  bis  24  €r.  benzoesaures  Silberoxjii  und 
eine  offene  Robre  mit  Brom  in  ein  StöpselglaB  bringt  and  24  Stunden 
lang  verschlossen  stehen  lässt.  Die  Reaction  ist  beendigt,  sobald  man 
rothliche  Dämpfe  bemerkt.  Die  Masse  wird  mit  Aetber  bebandelt, 
welcher  die  Brombenzo^säure  auflöst  und  Bromsilber  zurUcklässt j  die 
ätherische  Lösung  hinterlasst  nach  dem  Verdunsten  einen  braunen 
Olartigen  Rückstand,  der  nach  und  nacli  zu  einer  krystalliniBchen 
Masse  erstarrt.  Dieses  Produet  ist  noch  mit  etwas  Benzoösüure  und 
einer  [Erbenden  öligen  Substanz  verunreinigt. 

Man  löst  sie,  um  sie  zu  reinigen ,  in  Kali ,  entßirbt  die  Losung 
durch  etwas  Steinkohle  und  scheidet  die  Brombenzoösäure  mittelel 
Salpeterssure  ab. 

Die  BrombenzoösSure  bildet  eine  krystallinische  farblose  Masse, 
welche  bei  100<^  schmilzt  und  bei  12Ö0<^  sublimirt,  wobei  ein  Kohle- 
rOckstand  bleibt.  Sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Holzgeist.  Sie  brennt  mit  grün  gesäumter 
Flamme.  Ihre  Lösung  fallt  aus  salpetersaurem  Süberoxyd  kein 
Bromsilber. 

Sie  bildet  mit  Basen  kryslailisirbare,  im  Wasser  grösstentheils  sehr 
leicht  lösliche  Salze,  das  A'a/Ar-,  Baryl^,  Quecksäberoaydut"  und 
Kupfersal»  sind  minder  leicht  löslich.  Das  Sübersalx  ist  löslich 
und  krystallisirbar.  Das  Eisenoaydsalz  ähnelt  dem  entsprechenden 
benzoösauren  Salze.  Das  Bleüalz  bildet  gelbe  Krystallkörner,  die 
Lösung  im  warmen  Wasser  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  gelbe 
voluminöse  Krystalle  von  anscheinend  sphärischer  Gestalt. 

Nitroderiva te  der  Benzoesäure. 

tlö26.  Nilrobenzoösäure,  Benzoesalpetersäure,  Nitro- 
benzoösäure^),  C14  El5(N  04)04.  Benzoesäure  lost  sich  in  über- 
schüssiger siedender  Salpetersäure  auf,  wobei  sich  die  Flüssigkeit 
roth  fiirbl  Und  Stickoxyd  entwickelt.  Setzt  man  das  Sieden  stun« 
denlang"  fort ,    so  nimmt  die  Gasentwickelung   fortwährend  ab  und 


1)  Plan  tamour  (1839),  Add.  der  Ptiaim.  XXX.  p.  840;  MqI der  (1840) 
ibid.  XXXIV.  p.  297;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XVIIi.  p.  253;  XIX.  p.  8ÖS;  Mit- 
Bcherlich,  ibid.  XXII.  p.  196;  R.  F.  Harchand,  ibid.  XVIll    p.  284;  XIX. 
p.  865;  Abel ,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII.  p.  313;  H.  Blumenau,  Uiid* 
LXYII.  p.l27;  Bertagnini,  ibid.  LXXIX.  p.259;  Geri and,  ibid.  KCL  p.  18«. 
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bM  dndlieh  auf;  ebenso  ▼«rschwindet  auch  die  Ftfrbvng.  Aus  der 
ahgekohlten  Losung  setzen  sich  nach  und  nach  Krystalle  von  Nitro- 
beozoMSure  ab^  die  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Wasser  reinigt. 

Man  erhält  die  NitrobenzoäsSlure  ferner  durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Zimmtsäure,  Cinnaroyl- 
Wasserstoff  und  andere  Ginnamytterbindungen ,  beim  Kochen  von 
Dracbenblut  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bei  längerem  Kochen  von 
Salpetersäure  mit  Cumol,  beim  Einwirken  von  Chromsäure  oder  einem 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Nitrobenzoylhy- 
drür,  bei  der  Zersetzung  der  Nitrobenzo^säure  durch  Salzsäure  etc. 

Die  Nitrobenzo^säure  scheidet  sich  als  eine  aus  kleinen  farblosen 
Krystallcn  bestehende  Masse  ab. 

Sie  löst  sich  leicht  in  siedenden)  Wasser ;  sie  schmilzt  inheissem 
Wasser  noch  unter  100*  zu  einem  schweren  Oele ;  Alkohol  und  Ae- 
ther  lösen  sie  leicht  auf.'  Bei  gewöhnlicher^ Temperatur  löst  Wasser 
our  geringe  Mengen,  1  Th.  Nitrobenzo€säure  löst  sich  in  400  Tb. 
Wasser  von  10^  und  in  10  Th.  Wasser  von  100^.  Diese  Lösungen 
reagiren  entschieden  sauer.. 

Die  trocknen  Krystalle  schmelzen  bei  127<^,  sublimiren  aber 
schon  bei  110^  und  unverändert,  wenn  sie  vollkommen  rein  sind. 
Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten. 

Die  Säure,  selbst  die  reinste,  zersetzt  sich  beim  Sieden,  wird 
schwarz  und  entwickelt  brenzliche  Dämpfe. 

Siedende  Salpetersäure  löst  sie,  ohne  sie  zu  zersetzen ;  eben  so 
vdt^hält  sich  Salzsäure. 

Cuncentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ohne  sie  zu  färben ;  beim  Erhitzen  sublimirt  etwas  Nitro- 
benzoesäure  und  bei  der  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure  nimmt 
das  Geroenge  eine  schöne,  roihe  Farbe  an.  Verdünnt  ipan  die  rothe 
Lösung  mit  Wasser,  so  fallen  Flocken  unzersetzter  Nitrobenzoösäure 
nieder  und  das  Filtrat  giebt  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  eigenthOm- 
liches  lösliches  Salz. 

Schwefelammonium  greift  die  Nilrobenzoösäure  unter  Bildung 
▼on  Benzaminsäure  an  (siehe  $1531). 

In  der  Kälte  wirkt  Phosphorsuperchlorür  nicht  auf  die  Nitroben« 
Msäare  ein;  wenn  man  aber  das  Gemenge  gelinde  erwärmt ,   so 
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findet  lebhafte  Reaction  stall  und  es  destillirt  ein  Gemenge  von  Phos* 
phoroxychlorOr  und  Nitrobcnzoylchlorür  (gl 547). 

Im  menschlichen  Körper  geht  die  Nitrobenzoäsäure  in  Nitrohip- 
pursäure  über  und  findet  sich  als  solche  im  Harne  0;  die  Nitroben- 
zo^Ssäure  ist  selbst  in  grösserer  Gabe  ohne  nachtheilige  Einwirkung 
auf  die  Gesundheit. 

gl 527.  Die  nürobenzoäsüuren  Salze  sind  zum  grossen Theile 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  können  krystallisirt  dargestellt 
werden.  Sie  verpufien  in  der  Wärme,  entwickeln  Nitrobenzol  und 
verkohlen.  Man  erhält  sie  entweder  direct,  oder  durch  doppelte 
Zersetzung. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz ^  durch  Sättigen  der  NitrobeozoS- 
säure  mit  Ammoniak  erhalten,  entwickelt  beim/bdampfcn  der  Lösung 
Ammoniak.  Es  setzen  sich  sodann  glänzende  Nadeln  eines  sauren 
Salzes  ,  Cii  H4  (N  H4)  (N  O4)  O4  Cu  Ih  (N  O4)  O4  ab ,  welche  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  sublimirt  werden  können.  Erhält  man  nitro- 
benzoiisaures  Ammoniak  längere  Zeit  im  Schmelzen ,  so  bildet  sich 
Nitrobenzamid  (Field). 

Ds9  Kalisalz  y  direct  durch  Sättigen  der  Nitrobenzo^säure  er- 
halten, bildet  kleine  Nadeln.  Es  schmilzt  in  der  Wärme  und  zer- 
theilt  sich  unter  Punkensprühen  in  3 — 4  Zoll  lange  schwarze  wurm/ 
förmige  Massen,  dabei  entweicht  viel  Nitrobenzol. 

Das  Natronsalz  ist  zerfliesslich  und  schwer  krystallisirt  zu  er- 
halten.    Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  wie  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz,  C,4  H4  ßa  (N  O4)  O4  -{- Aq.  bildet  glänzende  Kry- 
stalle,  welche  13  Proc.  =  4  At.  Wasser  enthalten.  Es  schwärzt 
sich  in  der  Wärme,  entwickelt  Nitrobenzol  und  entzündet  sich  unter 
Explosion. 

Das  Strontiansalz  y  CuH4Sr(N  04)04  -f  2  Aq.  (?)  erscheint 
in  federfärbigen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  150® 
9,  52  Proc.  Wasser  verlieren. 

Das  neutrale  Zinksalz  enthält  C^^  H4  Zn  (N  O4)  O4  -f-  5  Aq. 
Auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  zu  einer  Lösung  von  nitro* 
benzoösaurem  Ammoniak  mit  überschüssiger  Säure ,  bildet  sich  ein 
gallertartiger  Niederschlag  des  basischen  Salzes  2  C|4H4Zn(N04) 


1)  Bertagoini,  Aod.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVIU.  p.  100. 
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ZnO.  Beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  erhält  man  Schuppen  der 
neutralen  Salze  von  der  angegebenen  Zusammensetzung. 

l^disManganoan/dulsalZj  C14 II4  Mn  (N  O4)  -f-  ^  Aq.  bildet  farb- 
lose Prismen,  die  man  durch  Abdampfen  eines  Gemenges  von  saurem 
nilrobenzo^saurem  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Manganoxydul 
erhalt. 

Das  Kupfersalz^  C14  H4  Cu  (N  0|)  O4  -j-  Aq.  ist  ein  blaues  Pul- 
ver, das  sich  beim  Erkalten  abscheidet,  wenn  man  eine  heisse  Lö- 
sung der  Nitrobenzo^säure  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  versetzt. 

IS%:&  Eüenoxydsalz  enthält  C]4  H4  Fe  (N  04)04.  Nitrobenzo(!- 
sSore  lost  Eisenoxyd  in  der  Siedehitze  nicht  auf.  Um  das  Eisenoxyd 
darzustellen,  mischt  man  eine  EisenchloridlOsung  mit  einer  siedenden 
Losung  von  Nitrobenzo^säure ;  das  Eisenoxydsalz  fällt  dabei  als  volu- 
minöses, fleischrothes  Pulver  nieder.  Es  ist  wasserfrei ,  und  selbst 
in  siedendem  Wasser  unlöslich. 

Das  Bietsalz  enthält  C14  H4  Pb  (N  O4)  O4.  Man  erhält  es,  indem 
man  basisch  essigsaures  Bleioxyd  in  eine  siedende  Lösung  von  Nitro- 
benzoesäure  giesst,  bis  der  sich  anfangs  bildende  ^iiederschlag  sich 
nicht  wieder  auflöst;  es  bilden  sich  beim  Erkalten  schon  bei  90^  stern- 
förmige Krystalle,  welche  bald  die  ganze  Flüssigkeil  erfüllen,  so  dass 
sie  zu  einer  weissen  Masse  gesteht.  Dieses  Salz  scheint  sich  durch 
fortgesetztes  Waschen  in  ein  basisches  Salz  zu  verwamleln. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Nitrobenzo^säure  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd ,  so  nimmt  letzteres  beträchtlich  an  Volumen  zu  und  es  bil- 
det sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  neben  einem  anderen  lösr 
lieben. 

Die  Lösung  des  nitrobenzoOsauren  Ammoniaks  oder  Kali  giebt 
mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag,  wel- 
cher mehr  Blei  enthält,  als  der  Zusammensetzung  des  neutralen  uitro- 
benzo(<sauren  Bleioxydes  entspricht.  Es  ist  indessen  wahrscheinlich, 
dass  das  Salz  durch  Waschen  basisch  werde. 

Das  Silbersalz,  Ci4H4Ag(N 04)04,  wird  als  flockiger  Nieder- 
schlag erbalten  9  wenn  man  eine  Lösung  von  nitrobenzofisaurem  Am- 
moniak mit  salpetersaurem  Bleioxyd  mischt.  Dieses  Salz  ist  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser ;  beim  Abdampfen  der  Lösung  krystallisirt  es 
in  wasserfreien,  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Bei  120^  wird  es 
grau  und  verliert  etwas  Säure ;  bei  stärkerem  Erhitzen  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  zersetzt  es  sich  unter  Explosion.     Wird  es  vor- 

Gerhardl,  Chemie.  UI.  j[7 
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sichtig  in  einem  Destillirapparate  erwärmt,  so  schmilzt  es,  schwärzt 
sich  und  entwickelt  Nitrobenzol  in  reichlicher  Menge. 

$1528.  Das  nitrobenzoäsaure  Methyloxyd^),  oder 
der  Methyl-Nitrobenzoeätber,  C^«  H«  (Cj  H,)  (N  O4)  O4  =  C]eH7N08 
wird  wie  das  benzo^saure  AeÜiyloxyd  dargestellt.  Es  ist  unl(tolich  ki 
Wasser,  nicht  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aeth'er,  etwas  leichter  in 
Holzgeist.  Beim  Abdampfen  setzt  es  sich  aus  seinen  Losungen  in 
ziemlich  deutlichen ,  weissen ,  fast  undurchsichtigen  Krystallen  ab. 
Diese  Kryslalle  sind  gerade  rhombische  Raulen  (00  P :  ao  P  =»  118 
bis  120^)  und  isomorph  mit  dem  nitrobenzo^sauren  Aethyloxyd.  Sie 
riechen  schwach  gewürzhafl  und  schmecken  erfrischend.  Sie  schmel- 
zen bei  10^  und  sieden  bei  279o. 

Das  nitrobenzoesaure  Methyloxyd  scheidet  sich  auch  nach  kurzer 
Zeit  aus  einer  Lösung  von  iNilrobenzoylchlorOr  in  Holzgeist  ab. 

Das  nitrobenzoSsaure  Aethyloxyd^)  oder  derNitroben- 
zo^äther,  C|4H4(C|H5)(NO|)04  =  CigHoN08  wird  erhalten,  indem 
man  durch  eine  siedende  weingeislige  Lösung  von  NitrobenzoCsflure 
salzsaures  Gas  leitet,  bis  ein  Theil  des  Alkohols  überdestillirt  ist;  der 
Rückstand  theilt  sich  in  zwei  Schichten,  die  untere  ist  NitrobenzoC- 
äther,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Man  fällt  den  noch  in  Weingeist 
gelösten  Aether  mit  Wasser,  reinigt  das  Product  durch  Schütteln  mit 
einer  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron ,  wäscht  wiederholt 
mit  kaltem  Wasser,  presst  zwischen  Fliesspapier  aus  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  um. 

Man  erhält  diesen  Aelher  ferner,  wenn  man  eine  weingeistige 
Lösung  von  Nitrobenzo(3säure  anhaltend  mit  etwas  Schwefelsäure 
kocht ,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  Wasser  ßfllt 
(Mitscherlich) ,  oder  eine  Lösung  von  Nilrobenzoylclilorür  in  Alkohol 
stehen  lässt,  wobei  sich  schöne  Krystalle  von  Nitrobenzoeäther  ab- 
scheiden (ßertagnini). 

Nach  List   und  Limpricht   erhält   man   den  Nitrobenzo^ätber, 
wenn  man  einem  abgekühlten  Gemische  von  1  Th.  Salpetersäure  und 


1)  Cbaacel,  Conipt.  rend.  des  trav.  d«Chiin.  1849  p.  171;  JourD.fflrpnkt. 
Chem.  XLVII.  p.  140;  Liebig  und  Kopp*s  Jahresbericht  1849  p.  327;  Ber- 
tagnini,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  269. 

2)  E.  Kopp  (1847),  Cotnpt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1847  p.  199;  Chan- 
ce I,  a.a.O.;  Bertagnini,  a.  a.  0. ;  List  und  Limpricht,  Ann.  der  Cfaeffl. 
and  Pharm.  XC.  p.  206. 
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STh.  Schwefelsaure  tropfenweise  BeTizo^äther  zusetzt  und  die  Mi- 
lchung alhnttlig  in  kaltes  Wasser  giesst ;  der  ausgeschiedene  Aelher 
wird  abfillrirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Der  Nitrobenzo(!äther  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  besonders  iu  der  Wärme;  er  krystallisirl  ausge- 
zeichnet in  durchsichtigen ,  farblosen  und  glänzenden  rhombischen 
Saolen  (od  P  :  od  P  =  122<^) ;  er  riecht  aromatisch  nach  Erdbeeren 
und  schmeckt  kühlend  und  etwas  bitter. 

Vit  Kalilauge  behandelt,  zerßilU  er  ziemlich  leicht  in  Nitroben- 
zoesäure  und  Alkohol. 

Ammoniak  verwandelt  ihn  in  Nitrobenzamid  und  Weingeist : 

CgHeNO«  -f  NH3  =  C^HaNeOe  +  Z^^^Q^.  . 
Nitrobenzo6äther.  Nitrobenzamid .     Alkohol . 

Sl528a.  NitrobenzoSsaures  BibromophenyloxydOf 
^14  H4  (Cia  H3  Br^)  (N  O4)  O4  =  G^e  H7  Br2  N  0«  erhält  man,  wenn  man 
beoBo4$satr«s  Bibromophenyloiyd  in  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsaure  einträgt;  es  scheidet  steh  fast  vollständig  als  harzige 
Masse  ab^  die  sich  in  viel  siedendem  Alkohol  auflöst  und  daraus  beim 
Erkalten  in  kleinen,  zu  Warzen  gnippirten  Nadeln  abscheidet.  Gon- 
ceotiirte  Losungen  scheiden  es  in  Gestalt  eines  Oeles  ab.  Es 
schmilzt  zwischen  90  und  100^.  Eine  weingeistige  Kalilösung  spal- 
tet es  in  Nhrobenzoesäure  und  in  Bibromphenylsäure. 

Das  nitrobenzoi^saure  ßinitrophenyloxyd ,  G14H4 
(C12  H3  [N  OaIs)  (N  O4)  O4  =  Gas  II7  N3  0,6  wird  dargestellt ,  indem 
man  benzoäsaures  Phenyloxyd  in  kleinen  Portionen  in  ein  abgekühl- 
tes Gemisch  von  1  Th.  Salpetersäure  und  2  Th.  Schwefelsäure  ein- 
trägt. Die  Substanz  löst  sich  ziiorst  ohne  Entwickeluiig  salpetriger 
Dämpfe  aof,  und  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  nach  und  nach 
gelbliche  Kiystalle  von  nitrobenzol^saurem  Binitrophenyloxyd  ab. 
Man  erhält  noch  mehr  davon,  wenn  man  die  saure  Flüssigkeit  in  eis^ 
kaltes  Wasser  giesst. 

Das  nitrobenzoäsaure  Binitrophenyloxyd  ist  in  der  Kälte  in  Was- 
Mf  und  Alkohol  unlöslich ;  in  der  Siedehitze  löst  es  sich  in  Alkohol 
uud  Aether  in  kleiner  Afenge.  Es  schmilzt  bei  150<^;  nach  dem  Er- 
kalten bleibt  es  durchscheinend  und  amorph,  und  nimmt  die  kryslal- 


1)  Litt  uod  L im p rieht  (1804),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XC.  p.  200. 
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linische  Textur  erst  beim  Wiederervvärmen  oder  beim  Berühren  mit 
der  Spitze  eiues  harten  Körpers  wieder  an.  Beim  Erhitzen  in  einem 
Rohr  zersetzt  es  sich  unter  geringer  Explosion. 

In  der  Wärme  löst  es  sich  in  weingeistiger  Kalilösung  und  zer- 
setzt sich  dabei  in  Nitrobenzotisäure  und  Binitrophenylsäure. 

Es  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniumsulfhydrat  mit  dunkel- 
rolher  Farbe.  Diese  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Abdampfen  im 
Wasserbade  eine  violette,  harzähnliche  Masse,  die  sich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  auf- 
löst ;  die  Lösung  ist  von  schön  purpurrother  Farbe  gleich  der  des 
übermangansauren  Kalis.  Verdunstet  man  die  salzsaure  Lösung  zur 
Trockne,  so  bleiben  blaue,  warzenförmige  Krystalle  zurück,  welche 
sich  in  -Wasser  nur  theilweise  mit  gelber  Farbe  lösen,  während  ein 
blaues  Pulver  ungelöst  zurückbleibt. 

§1529.  Biuitrobenzoiisäure  1),  C|4H4(N04)a04.  Man 
erwärmt  ein  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  50 — 60^  und  taucht  geschmolzene  Benzo(!säure  in  kleinen 
Stücken  ein ;  während  sich  die  Benzo(isäure  löst,  ündet  geringe  Gas- 
entwickelung statt.  Nach  völliger  Lösung  erwärmt  man  gelinde  etwa 
eine  Stunde  lang;  sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt,  wird 
sie  abgekühlt  und  mit  W^asser  gemischt ;  es  scheiden  sich  geibliche 
Flocken  ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  weiss  werden.  Sobald 
die  Waschwässer  nicht  mehr  sauer  reagiren,  presst  man  das  feste 
Product  zwischen  Fliesspapier  aus  und  krystallisirt  es  aus  siedendem 
Alkohol  um,  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  stark  glänzenden, 
kleinen  Krystallen  abscheidet. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  bildet  die  Binitrobenzoesäure  kurze 
Prismen,  die  bei  ziemlich  niederer  Temperatur  schmelzen  und  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  in  feinen  Nadeln  sublimiren.  Wasser  löst 
in  der  Kälte  nur  Spuren  davon  auf;  in  der  Siedehitze  lösen  sich 
grössere  Mengen  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  in  Gestall  dünner 
Nadeln  ab.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  besonders  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht. 

Salpetersäure  löst  sie  in  der  Wärme  leicht  auf  und  scheidet  sie 


1)  Ca  ho  Urs  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  30;  iouro.  für 
prakt.  Cliem.  XLVI;  p.  341;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  241;  Lieliig 
und  Kopp*s  Jabrcsber.  1847—48  p.  534. 
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beim  langsamen  Erkalten  in  harten^  glänzenden  Krystallen  wieder 
ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  gelinder  Wärme  und  zer- 
setzt sie  bei  höherer  Temperatur. 

Die  Binitfobenzoäsäure  bildet  Salze  ^  die  man'  direct  durch 
Sauigen  mit  Basen  erhält. 

Das  ^mmoniaksalzy  C^  Hg  (N  H4)  (N  04)2  O4  bildet  im  trocknen 
Zustande  seidenglänzende,  feine  Nadeln,  die  sich,  besonders  in  der 
Wärme,  leicht  in  Wasser  lösen. 

Das  Kalisalz  und  Natronsalz  sind  auch  leicht  löslich  und  ki7- 
stallisirbar. 

Das  Bleisalz  und  Silbersalz  sind  wenig  löslich. 

S  1530.  Das  binitrobenzoösaureAethyloxyd  ^)  oder 
der  Binilrobenzoöälher ,  C^^  H3  (C4  H5)  (N  04)2  O4  =  C^g  Hg  N2  Oja 
wird  erhalten,  indem  man  BinitrobenzoSsäure  in  siedendem,  starkem 
Alkohol  bis  zur  Sättigung  auflöst ;  er  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
in  Gestalt  eines  Oeles  aus,  dessen  Quantität  auf  Zusatz  von  Wasser 
zunimmt.  Dieses  Gel  erstarrt  beim  Erkalten.  Aus  Alkohol  krystal- 
lisirt  es  in  langen,  glänzenden,  kaum  gelb  geßlrbten  Nadeln ;  durch 
starke  Kalilauge  wird  es  in  der  Wärme  schnell  in  Alkohol  und  binitro- 
benzo^saures  Kali  zersetzt. 

Reductionsabkömrolinge  der  Nitroderivate  der 

Benzoösäure. 

S  1531.  Benzaminsäure  3),  Carbanilidsäure,  C14II7NO4. 
Dieser,  mit  der  Phenyl-Carbaminsäure  oder  Anthranilsäure  (§  125, 
Bd.  I.,  S.  242}  isomere  Körper  wird  durch  Reduction  der  Nitro- 
benzoäsäure  erhalten.  Kocht  man  eine  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzo6säure,  so 
wird  sie  grün,  trübt  sich  und  scheidet  reichliche  Mengen  von  Schwe- 
fel ab,  wobei  sie  sich  wieder  klärt.  Um  eine  vollständige  Zersetzung 
zu  erzielen,  muss  man  die  Flüssigkeit  decantii'en,  sie  mit  dem  wein- 


1)  Cahours  (1848),  a.  a.  0. 

2)  ZiDiD  (184b),  Bulletin  de  St.  Pötersbourg  11.  Nr.  18  und  19;  Journ.  ffir 
prakt.  Chem.  XXXYl.  p.  93;  ChaDcel,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1845 
P.  185;  Gerlaod,  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  145;  XCI.  p.  185; 
Jooro.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.  110;  LXlIl.  p.  372.  —  Der  Name  Benzamin- 
säare  ist  ungeeignet,  da  diese  Säure  nicht  die  der  Benfoesäure  entsprechende  Auin- 
More  ist. 
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geistigen  Ammoniak  mischen,  das  während  des  Siedens  in  einer 
Vorlage  condensirt  worden  ist,  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen  und 
von  Neuem  destilliren.  Diese  Operation  mu^s  zwei-  bis  dreimal 
wiederholt  werden,  bis  sich  kein  Schwefel  mehr  absetzt,  E'<^l^'ch 
dampft  man  die  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsconsistenzyin,  Ubersniiigl 
sie  mit  concentrirter  Essigsäure ,  sammelt  den  si<;h  abscheidenden 
dicken  Brei  auf  einem  Filter  und  lässt  ihn  abtropfen ;  map  trocknet 
ihn  sodann  auf  einem  porösen  Ziegelsteine,  löst  ihn  in  Wasser,  eiHr 
förbt  die  Lösung  durch  Thierkohle  und  flltrirt  die  siedend«. Lösung. 

Nach  Gerland  wendet  man  vortheilhafler  nicht  eine  weingeis^iga, 
sondern  eine  wässrige  Lösung  der  Nilrobenzo^säure  ao.  Diese 
Säure  wird  zu  dem  Ende  in  Überschüssigem  wässrigem  Ammoniak 
gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  unter  fortwährendem. 
Zuleiten  dieses  Gases  und  möglichstem  Luflabschluss  gekochti.  D«& 
Gas  wird  vollständig  absorbirt,  bis  die  Umsetzung  vollendet  ist.  Die 
Lösung  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen,  schnell 
eingedampft  und  mit  Essigsäure  versetzt.  Die  Benzaminsäure  scbeir 
det  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  und  farblos  aus  und  wird  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  ohne  AnweBr 
düng  von  Thierkohle  rein  erhalten. 

Die  Bildung  der  Benzaminsäure  aus  Nitrobenzo^säure  lässt  sich 
durcii  folgende  Gleichung  veranschauHchen  :. 

CuHsCNpoOi  +  6  HS  =  CUH7NO4  +  4  HO  +  6  S. 

NitrobenzoSsäure.  Benzaminsäure. 

Die  Benzaminsäure  bildet  sich  ferner  in  der  ersten  Phase  der 
Einwirkung  von  Kali-Kalk  auf  Phenyl-Harnstoff  (%  237) : 

CuHgNaOa  +  KO,  HO  =  NH»  +  CHH0KO4. 

Phenyl-Harnstoff.  Benzaminsaures  Kali. 

Die  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Essigsäure  geMle 
Säure  bildet  entweder  harte,  krystallinischeMassen  oder  beim  langsamen 
Abkühlen  schöne,  durchsichtige  Krystalle,  die  an  der  Luft  bald  trübe 
werden  und  zerfallen,  ohne  ihr  Gewicht  zu  verändern.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  erhält  man  amorphe  Benzaminsäure,  die  in 
krystallinische  übergeführt  werden  kann,  wenn  ihre  Lösung  oder  die 
eines  ihrer  Salze  einige  Zeit  auf  einer  Temperatur  erhalten  wird,  die 
den  Siedepunkt  des  Wassers  um  wenige  Grade   übersteigt.     Die 
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BensaffliiMlIure  kann  daher  beliebig  krystallisiri  oder  amorph  erhalten 
werden. 

In  Alkohol  und  Aether  löst  sich  die  Benzaminsäure  noch  leichter 
als  in  siedendem  Wasser ;  sie  ist  ohne  Gerach,  aber  ?on  süssem, 
etwas  süuerlicbem  Geschmack.  Ihre  Lösung  verändert  sich  nach 
und  nach  an  der  Luft  unter  Bildung  eines  braunen  Harzes. 

In  der  Wärme  schmilzt  sie  und  entwickelt  scharfe  Dämpfe, 
denen  der  Benzoesäure  ähnlich ;  als  Rückstand  bleibt  Tiel  Kohle. 

Erhitzt  man  sie  mit  Kalibydrat,  so'giebt  sie  amrooniakhallige, 
bfenzUche  Dämpfe,  die  aber  keine  Spur  von  Anilin  enthalten  (die 
Plienyl-CarbarainsäuFe  liefert  unter  diesen  Umständen  Anilin  in  reich- 
licher Menge).  Erst  in  der  RothglQhbitze  giebt  das  Gemisch  von 
Kall  und  Benzaminsäure  neben  anderen  Producten  auch  kleine  Men- 
gen von  Anilin. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  die  Benzaminsäure  unter 
Bildung  krystallisirter  Verbindungen  (§  1533). 

Eine  wässrige  Lösung  von  Benzaminsäure  giebt  beim  Behandeln 
mit  salpetrigeiF  Säure  einen  rothen,  harzähnlichen  Körper,  der  unter 
dem  fortgesetzten  Einflüsse  von  salpetriger  Säure  in  eine  neue  Säure, 
in  die  mit  der  Salicylsäure  isomere  Oxybenzo^säure,  C|4HeOe 
(^crgl.  S  1603c)  übergeht^).  Die  salpetrige  Säure  wirkt  also  auf 
die  Benzaminsäure  in  der  nämlichen  Weise  ein,  wie  auf  die  mit  ihr 
isomere  Anthranilsäure,  und  die  Producte  sind  wieder  isomerf  aber 
nicht  identisch. 

Rauchende  und  siedende  Salpetersäure  verwandelt  die  Benzamin- 
säare  in  Pikrinsäure. 

Wird  Benzaminsäure  anhaltend  mit  Mangansuperoxyd  und  Was- 
ser gekocht,  so  geht  sie  in  Benzof^säure  über;  ähnlich,  nur  viel 
rascher  als  Mangansuperoxyd  wirkt  übermangansaures  Kali. 

Eine  heisse  Lösung  von  Benzaminsäure  absorbirt  Chlorgas  voll- 
ständig. Unterbricht  man  das  Hindurchleiten  des  Chlorgases,  sobald 
dasselbe  nicht  mehr  aufgenommen  wird,  so  findet  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit Salzsäure  und  Benzoesäure. 


1)  Möglich,  dass  die  BeDzaminsäQre  identisch  ist  mit  der  yoa  Laurent  (Ann. 
^  Ghim.  et  de  Phys.  LXIY.  p.  925)  beim  Bebandeln  des  Schieferöles  [huile  de 
*^itte}  nit  Salpetersinre  erhaltenen  Savre  Gj«  Bg  Oe ,  die  er  Atnpelrnsäure 
(S IW  b)  nennt.  '  W. 
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S  1532.  Die  Salze  der  Benzaniinsäure  sind  den  phenyl- 
carbaminsauren  Salzen  sehr  ähnlich. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sie  sind  nicht  krysfallisirt 
erhalten  worden. 

Das  Kupfersalz^  C14H5CUNO4  ist  ein  grüner,  in  Wasser  und 
Alkohol  unlöslicher,  in  Säuren  löslicher  Niederschlag. 

Da^  Silbersalzj  G14  H«  Ag  N  O4  ist  ein  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag, der  endlich  in  ein  krystalliniscbes  Pulver  übergeht;  in  sieden- 
dem Wasser  wird  es  violettbraun,  ohne  sich  aufzulösen;  im  trocknen 
Zustande  an  der  Luft  erhitzt ,  schVvärzt  es^  sich ,  bläht  sich  auf  und 
giebt  einen  scharfen  Dampf  aus ;  als  Rückstand  bleibt  Kohle. 

Es  scheinen  drei  Bleisalze  zu  existiren :  ein  pulverföimiges 
in  Wasser  unlösliches  Salz ;  ein  anderes,  in  Nadeln  krystallisirendes, 
wenig  lösliches  Salz  und  ein  drittes,  leichter  lösliches  Salz,  das  in 
glänzenden  Schuppen  krystallisirt. 

§  1532  a.  Die  oben  (§  125;  Bd.  I.  S.  242)  unter  den  Namen 
phenyl'carbaminsaures  Methyl-  und  Aethyloxyd  erwähnten  Kör- 
per scheinen  die  Aether  der  mit  der  Phenyl-Carbaminsäure  isomeren 
Benzaminsäure  zu  sein. 

§  1533.  Die  Verbindungen  der  Benzaminsäure  mit 
anderen  Säuren^)  werden  direct  dargestellt. 

I^e  Schwefelsmreverbindung  enthält  2  €^4  H7  N  O4,  S^  O5, 
2  H  0  +  4  Aq. 

Beim  Uebergiessen  von  trockner  Benzaminsäure  mit  englischer 
Schwefelsäure  bildet  sich  unter  Wärmeentwickelung  eine  klare  Flüs- 
sigkeit, welche  ohne  Zersetzung  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden 
kann  und  beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerke  diamantglänzender, 
wenig  gefärbter  Nadeln  erstarrt ,  die  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  und  Alkohol  farblos  sind,  sich  an  der  Luft 
nicht  verändern  und  in  wässriger  Lösung  äusserst  süss  schmecken. 
Beim  Neutralisiren  der  wässrigen  Lösung  mit  Kali,  oder  beim  Kochen 


1)  Gerland  (18tf2),  Ami.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXVl.  p.  151;  Joum. 
für  prakt.  Chem.  LX.  p.  110;  Pharm.  CeDtralbl.  1853  p.  801 ;  Lieb  ig  u.  Kopp*« 
Jahresbericht  1853  p.  458. 

Die  PheDyl-Carbaminsaure  oder  Anthranilsäare  giebt  mit  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  Yerbiaduogen,  welche  den  aus  der  Beozamiosäure  entsteheodeii  ähn- 
lich sind. 
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derselben  mit  kohiensaurem  Baryt,  kohlensaurem  Bieioxyd  oder  Chlor- 
baryum  tritt  Zersetzung  zu  Schwefelsäure  und  Benzaminsäure  ein. 

Die  SalpetersStireverbindtmg  enthält  C^  |  H7  N  O4 ,  NO«  H. 
In  Salpetersäure ,  die  von  salpetriger  Säure  frei  sein  muss ,  löst  sich 
die  Benzaminsäure  in  der  Wärme  ohne  Gasentwickelung  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  kleine  Blättchen  aus.  Um  diese  Verbindung 
rein  zu  erhalten,  dampft  man  die  Lösung  im  Wasserbade  ab  und 
krystallisirt  den  Rückstand  aus  siedendem  Wasser  um.  Die  Verbin- 
dung bleibt  an  der  Luft  uuTerändert  und  löst  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  so  wie  in  Alkohol. 

Schwefelsäurederivate  der  Benzoesäure. 

S  1534.  Sulfobenzo^säure  ^),  Benzo^schwefelsäure,  C14 
ReSsPio  =  CiiHeO«,  2  SO3.  Leitet  man  Dämpfe  wasserfreier 
Schwefelsäure  zur  trocknen  Benzoesäure,  oder  mischt  man  feste, 
wasserfreie  Schwefelsäure  allmälig  mit  Irorknor  Benzoesäure,  so 
bildet  sich  unter  Wärmeentwickehing  eine  zähe,  durchsi(;htige  Masse. 
Wenn  2  Th.  Benzoesäure  mif  1  Th.  wasserfreier  Schwefelsäure  ge- 
mischt sind,  wird  .nach  dem  Erkalten  noch  überschüssige  Benzoe- 
säare  hinzugesetzt  und  die  feste  Masse  mit  Wasser  behandelt,  wel- 
ches Benzoeschwefelsäure  und  überschüssige  Schwefelsäure  auflöst, 
während  Benzoesäure  sich  ausscheidet.  Man  sättigt  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Baryt,  filtrirt,' dampft  ein  und  vermischt  noch  heiss  mit 
Salzsäure ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  benzoesaurer  Baryt  in  Kry- 
stallen  ab.  Durch  Zersetzen  dieses.  Salzes  mit  Schwefelsäure  erhält 
man  die  Benzoeschwefelsäure  rein. 

Die  Benzoeschwefelsäure  ist  eine  feste,  krystallinische  Masse, 
welche  auf  160<^  erhitzt  werden  kann,  ohne  zersetzt  zu  werden ;  in 
feuchter  Luft  zerfliesst  sie  nach  und  nach,  in  trockner  wird  sie  wie- 
der fest. 

Sie  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Hit  überschüssigem  Kali  erhitzt,  geben  ihre  Salze  einen  Rück- 
stand, welcher  schwefelsaures  und  schwefiigsaures  Kali  enthält.  Sie 
geben  keine  Schwefelsäure,  wenn  man  sie  mit  überschüssigem  Kali 
sieden  lässt. 


1)  Mitscherlich  (1834),  Poggend.  Ann.  XXXII.  p.  227;  äod.  der  Cbein.  u. 
Phann.  XII.  p.  314;  Fehling,  ibid.  XXVII.  p.  822. 
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Setzt  man  Benzoäschwefelsäure  zu  ekier  Lösung  von  Chlor- 
baryum  oder  von  saipetersaurem  Baryt,  so  erhdh  man  einen  Nieder- 
schlag von  saurem  benzo^sauren  Baryt. 

Das  neutrale  Kalisais  ist  zerfliesslich ;  es  Idsst  sich  in  schönen 
Krystallen  erhalten. 

Das  saure  Kalisalz  bildet  auch  schöne  verwitternde  Krystalle. 

Das  saure  Natronsalz  ist  krystallisirbar. 

Das  neutrale  Baryisalz,  Cn  H4  Ba^  S^  O^o,  durch  Rochen  des 
sauren  Barytsalzes  mit  kohlensaurem  Ba^t  erhalten,  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  lässt  sich  nur  schwierig  in  deutlichen  Krystal* 
len  erhalten.  Es  erträgt  eine  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen. Das  saure  Barytsalz^  C14  H5  BaS3  0|o  -f-  3  Aq.  (?)  kry- 
stallisirt  in  schiefen,  rhombischen,  dem  monoklinol^drischen  Systeme 
angehörigen  Prismen  (gewöhnliche  Combination  OP.  od  P.  oo  P  oo, 
zuweilen  auch  mit  den  Flächen  —  P.  Die  schiefe  Seitenkante  ist 
gewöhnlich  abgestumpft,  auch  meistens  die  spitze  Ecke  dieser  Seiten- 
kante; seltner  finden  sich  Okta^derflächen.  Neigung  der  Flächen 
0  P :  00  P  =  980  6' ;  00  P  :  00  P  =  82«  21').  Die  Kryslalle  sind 
farblos,  durchsichtig,  an  der  Luft  unveränderlich,  löslich  in  20  Th. 
Wasser  von  20^  leichter  löslich  in  heissem  Wasser;  ihre  Lösung 
reagirt  sauer.  Sie  verlieren  bei  200<^  10,63Proc.  Wasser  3  die  Zer- 
setzung dieses  Salzes  findet  erst  bei  ziemlfch  hoher  Temperatur  statt. 
Das  Salz  giebt  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  keine 
Schwefelsäure. 

Das  saure  Magnesiasalz  bildet  schöne  Kryst^lle. 

Das  saure  Zinksalz,  Kobaltoan/dulsalz,  Nickeloxydulsalz^ 
Kupferoxydsais  und  EisenaxyduUalz  sind  gleichfalls  löslich. 

Das  neutrale  Bleisalz,  C14  B4  Pb^  Sg  0|o  -|-  4  Aq.,  durch  Sie- 
den der  BenzoSschwefelsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  dargestellt,, 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  erscheint  in  sehr  feinen, 
wawelhtähnlichen  Krystallen,  welche  8  Proc.  Krystallwasser  ent- 
haltea» 

Das  neutrale  Silbersalz  y  Ci4H4ÄggS^0i^ -f- 2  Aq.  bildet 
kleine ,  gelbliche  Krystalle ,  welche  beim  Trocknen  2  At.  Wasser 
verlieren. 
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Ameisensäure  Derivate  der  Benzoesäure. 

%  1535-.  Da^  GlycocoU  odier  Glyoin  (S 129),  der  Ameiseosäure- 
reibe  angehörend»,  yerwandelt  sieb  unter  dem  Einflüsse  von  Benzoyl^ 
cbloror  in  Hippursäure;  auf  der  anderen  Seite  zerßllU  die  Hip- 
pursiUire  wieder  in  Glycocoll  und  Benzoesäure. 

Bebandelt  man  Hippursäure  mit  salpetriger  Säure,  so  verwaa« 
delt  sieb  erstere  in  Benzoglycolsäure ,  welcbe  sioh  sebr  leicht  m 
Benzoesäure  und  Glycolsäure  zersetzt. 

Die  Glycolsäure  selbst  ist  ein  directes  Derivat  des  Glycocoils. 

Diese  Beactionen  rechtfertigen  die  Bezeichnung,  unAer  welcher 
wir  die  Hippursäure  und  die  Benzoglycolsäure  beschreiben  0- 

S  1536.     Hippursäure  3>,    Pferdeharnsäure,  CiaH^NO«. 


1)  Die  Reactionen  und  die  Bildungsweise  der  Hippursäure  zeigen  deatlicb)  dass 
diese  Säure  die  demente  der  Ameisensäure  und  die  der  Benzoesäure  enthält;  die 
ÄDeisensaureelemente  gehören  dem  Glycoroll  oder  Leimznrker.  Kennt  man  die 
ntionelle  Formel  d^s  Glycocoils,  so  Hesse  sieb  die  der  Hippursäure  leichi  deduciren, 
da  diese  Säure  Benzoyl-GlycocoII  ist : 

GlycocoII       C«  Hs  N  O4, 
Hippursäure  C4  H4  (C,,  H5  0,)  N  O4. 

Da  da«  GlycMoU  mit  dem  Alanin  ($  449)  hamolog^  ist,  so  ist  es  ge«lattet  anscH 
B^bmen,  dasi .  es  diViRadilcal  Formyl,  tor  der  Reaction  der  Blaufiäure  auf  das  Farmyl- 
bydrür  herrührend,  enthalte  Diese  Beaftion  geht  eben  so  wie  bei  dem  Anilin  unter 
Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers  tot  sich,  daher  kann  man  annehmen,  dass  die 
Elemente  der  Blausäure  in  Ameisensäureelemente  verwandelt  werden  (die  Blausäure 
verwandelt  sich  bekanntlich  in  ameisensaurea  Ammoniak) ;  auf  diese  Weise  enthielte  das 
Glyqocoll  zweimal  das  Radikal  Formfl;  der  Stickstoff  wäre  darin  nicbi  aJsCyao,  son- 
dern als  Ammonium  oder  Ammoniak.  Nach  dieser  Hypothese  lässt  sich  das  GlycocoU 
anf  den  Typus  Wasserstoff  zuruckrubren,  es  wäre  das  GlycocoU  AmmoniumbydrSr,  in 
welchem  2  At.  Wasserstoff  durch  Formyl  ersetzt  worden  sind : 

Wasserstoff  ^  | , 

AmmoniumhydrOr  »^  > , 

N  H    (C   H  0  ^  } 
GlycocoU  oder  Diforraylammoaiumbydrur         *^*        '^>. 

Die  Hippursäure  ist  nach  dieser  Ansicht  AmmoniumhydrOr,  in  welchem  3  At. 
dorcb  Formyl  und  BenzoyF  ersetzt  worden  sind : 

NB(C4H5  0a)(C,HOa)>( 

H     (• 
Dieae  Fonnel  erklärt  z.  B.  sehr  gut  die  Umwandelung  der  ffippuraäire  in 
Beittimid.  ivid  Koblcynsiuse  durch  Bleisuperoxyd. 

2)  liehitiidS^)^  Arn),  d^r  Cbom.  uad  Phiinii»  XU.  p.  30;  Poggend.  AanaL 
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Es  war  gegen  das  End~e  des  vorigen  Jahrhunderts,  als  Rouelle  in  dem 
Kuh-  und  Kameelharne  eine  Säure  bemerkte,  deren  Eigenschaften 
viele  Aehnlichkeit  mit  denen  der  Benzoesäure  halten,  Fourcroy  und 
Vauquelin  fanden  dasselbe  und  isolirten  diese  Säure  durch  einfachen 
Zusatz  von  Salzsäure.  Aber  Liebig  erst  erkannte  diese  Säure  für 
eine  eigenthümliche  und  bestimmte  ihre  Zusammensetzung  und  ihre 
Eigenschaften.  Nach  der  Entdeckung  von  Liebig  war  man  veran- 
lasst anzunehmen,  dass  die  erstgenannten  Beobachter  die  Hippur- 
säure  mit  der  Benzoesäure,  einem  Zersetzungsproduct  der  Hippur- 
säure,  verwechselt,  oder  dass  sie  letztere  durch  die  verschiedenen 
Operationen  in  Benzoesäure  übergeführt  hätten.  Heutzutage  ist  aber 
nachgewiesen,  dass  der  Harn  der  Thiere  bald  Hippursäure,  bald 
Benzoesäure  enthält,  so  enthält  der  Harn  von  Luxuspferden  Hippur- 
säure, der  Harn  von  Pferden,  die  zu  anstrengender  Arbeit  gebraucht 
werden,  Benzoesäure  i).  Diese  Säuren  finden  sich  im  Harn  in  Gestalt 
von  Ammoniaksalz  oder  Natronsalz. 

Die  Hippursäure  findet  sich  nicht  allein  in  dem  Harn  der  Pflan- 
zenfresser, Liebig  ^)  fand  sie  auch  in  dem  Harne  des  Menschen  bei 
normaler  Beschaflenheit  ungefähr  in  derselben  Quantität  wie  die 
Harnsäure.  Bei  gewissen  Krankheiten  kann  die  Menge  dieser  Säure 
bedeutend  zunehmen,  so  z.  B.  bei  Diabetes^,  bei  dem  Veitstänze^). 
Sie  findet  sich  ferner  im  Ochsenblut')  und  in  den  Excrementen  der 
Raupen  von  Schmetterlingen  und  Habiclitsmotten  und  der  Schmetter- 
linge und  Habichtsmotten  selbst  ^). 

Es  ist  durch  zahlreiche  Versuche  festgestellt  worden ,  dass  der 
Genuss  von  gewissen  Substanzen  wie  Benzoesäure^),  Benzöeäther, 


XVU.  p.  389;  Dumas  und  Pdligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LVIl.  p.  327; 
Ado.  der  Chem.  und  Phann.  XIV.  p.  69;  Fehiiiig,  ibid.  XXVHI.  p.  48. 

1)  Erdmanu  und  Marchand,  Joum.  für  prakt.  Chem.  XXVI.  p.  492. 

2)  Lieb  ig,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  L.  p.  169. 

3)  Lehmann,  Journ.  für  prakt.  Chem.  VI.  p.  113. 

4)  Peltenkofcr,  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LH.  p.  86. 

tf)  Verdeil  und  Dollfus,  Compt.  rend.  XXIX.  p.  789;  XXX.  p.  657;  Lie- 
big und  Kopp'8  Jahresber.  1849  p.  529;  1850  p.  564. 

6)  i.  Davy,  N.  Ed.  pbil.  Journ.  XLV.  p.  17. 

7)  Ure,  Prov.  medic.  and  surg.  Journ.  1841;  Keller,  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  XLIII.  p.  108;  Baring-Garrod,  Journ.  de  Pharm.  (3)  III.  p.  40. 
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BeDzoylhydrür  0  undZimmtsäure^)  den  Hippursäuregehalt  des  Barns 
erhobt. 

Dessaignes^)  bat  neuerdings  eine  sehr  interessante  Bildungsweise 
(lerHippursäure  kennen  gelehrt:  sie  besteht  darin,  Benzoylchlorür  und 
GlycocoH-Zinkoxyd  (§130)  in  einem  veischlossenen Gef^sse  bei  120^ 
oder  durch  V  fortgesetzten  Contact  aufeinander  einwirjien  zu  lassen: 

CHHsOaCl  +  C4H4ZnN04  =  ZnCI  +  CigHöNOe. 

Benzoyl-  GlycocoU-  Hippursäure. 

chlorUr.  Zinkoxyd. 

Die  Darstellung  der  Hippursäure  aus  dem  Harne  geschieht 
stets  durch  Fällen  derselben  mittelst  Salzsäure ;  man  muss  zu  diesem 
Zwecke  immer  frischen  Kuh-  oder  Pferdeharn  aus  den  Ställen  anwen- 
den ;  da  aber  das  Product,  das  man  so  erhält,  nicht  immer  chemisch 
rein  ist ,  so  sind  von  verschiedenen  Chemikern  Aenderungen  in  der 
Darstellungsart  vorgeschlagen  worden. 

H.  Schwarz^)  dampft  den  Harn  bis  auf  Ve  oder  Ys  seines  Volu- 
mens bei  gelinder  Wärme  ab,  setzt  Salzsäure  hinzu  und  reinigt  die 
sieb  abscheidenden  Krystalle.  Diese  Reinigung  geschieht  auf 
folgende  Weise :  Man  kocht  die  Hippursäure  mit  Kalkmilch ,  wobei 
der  meiste  Farbstoff  beim  Niederschlag  bleibt^  fällt  das  Filtrat  mit 
Oberschtlssigem  kohlensauren  Natron,  kpcht,  filtrirt,  l^llt  mit  Chlor- 
calcium,  wobei  der  niederfallende  kohlensaure  Kalk  noch  Farbstoff 
mit  sich  reisst,  filtrirt  und  fällt  mit  Salzsäure.  Ist  die  Hippursäure 
in  Folge  zu  starken  Abdampfens  mit  Benzoesäure  verunreinigt,  so  kann 
man  sie  davon  durch  Aether  befreien,  welcher  die  Benzoesäure,  aber 
nur  geringe  Mengen  von  Hippursäure  auflöst.  Die  Benzoesäure  ist 
daran  zu  erkennen ,  dass  die  Salzlösung  ^  anstatt  in  der  Kälte  durch 
Hineralsäuren  in  langen  Nadeln  gefüllt  zu  werden,  zuerst  milchig  wird 
und  erst  später  Krystalle  absetzt. 

In  dieser  Hinsicht  leistet  übrigens  auch  das  Mikroskop  gute 
Dienste :  die  Hippursäure  erscheint  gewöhnlich  in  kleinen  rectangu- 


1)  Wohler  und  Frerichs,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV.  p.  336. 
2)Erdmana  und  Marchand,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXVI.  p.  491. 

3)  Üessaignes  (1853),  Compt.  rend.  XXXVII.  p.  251;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXXXYII.  p.325;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.l48;  Liebig  u.  Kopp's 
Jahresbericht  1853  p.  462. 

4)  H.  Schwarz,  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  UV.  p.  29. 
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Itfren  Prisroen  mit  dreiflXehi^er  Zuspitzung,  wafanreod  dve  Betieoesaore 
breite,  oft  dendritische  Blatter  bildet. 

Die  AnMnoniakentwicklimg  nach  dem  Zusatz  der  Kalkmitcfi  zeigt 
gleiobfalls  an,  dass  HippursKure  in  Benzoesäure  Qbergegange«  ist;  in 
frischem  Harne  entwickelt  nämlich  Kalk  eine  kaum  wafamehmbare 
Menge  Afumoniak. 

Nach  Bensch^)  verföhrt  man  zweckmässiger  auf  folgende  Weise: 
Man  dampft  im  Wasserbade  frischen  Pferdeharn,  am  besteta  Morgen- 
harn ein ,  i^llt  in  der  Kalte  mit  Salzsaure ,  sammelt  die  ausgeschie- 
dene Hippursaure ,  presst  sie  aus  und  setzt  die  zehnfache  Menge  sie- 
dendes Wasser  und  Kalkmilch  im  Ueberschusse  zu.  Sodann  versetzt 
man  die  durchgegangene  Flüssigkeil  mit  Alaunlösung,  bis  die  alkali- 
sche Reaction  aufhört,  lasst  bis  auf  40^  erkalten ,  setzt  dann  so  viel 
kohlensaures  Natron  hinzu,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsiebt, 
presst  aus  und  föllt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsaure.  Man  wascht  die 
gefällte  Hippursaure  und  presst  sie  aus  und  löst  sie  in  siedendem 
Wasser;  man  setzt  auf  jedes  Kilogramm  der  feuchten  Hippursaure 
650  Gr.  Thierkohle  und  ßllrirt  die  Lösung  durch  Papier. 

Dm  an  Zeit  zu  gewinnen,  schlagt  Gregoi73)  vor,  den  frischen 
Kuh-  oder  Pft*rdeharn  mit  überschüssiger  Kalkmilch  zu  versetzen 
und  wahrend  einiger  Augenblicke  zu  kochen ,  die  heisse  Flüssigkeit 
zu  coliren  und  die  klare,  hippursauren  Kalk  enlhaltende  Lösung  so 
schnell  als  möglich  auf  Ye  ^i^  Vio  ^^^  ursprünglichen  Volumens 
einzukochen  und  mit  Salzsaure  zu  übersattigen,  wo  nachdem  völligen 
Erkalten  eine  ansehnliche  Krystallisation  von  etwas  röthlich  oder 
gelblich  gefärbter  Hippursaure  erhalten  wird. 

Riley^)  benutzt  die  Eigenschaft  der  Hippursaure,  sich  bei  weitem 
weniger  in  .einer  sehr  sauren  Flüssigkeit  als  in  einer  nur  schwach 
angesäuerten  Flüssigkeit  zu  lösen,  um  das  Abdampfen  des  Urins  bei 
der  Darstellung  der  Hippursaure  -zu  vermeiden  :  er  ßillt  die  Hippur- 
saure durch  Mischen  des  Harns  mit  überschüssiger  concentrirter 
Salzsaure  (60  Gr.  auf  jedes  Liter  Harn). 


1)  Benscii,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LYHI.  p,  157. 

2)  Gregory,  ibid.  LXIU.  p.  185;  iearn.  für  pT«kl.  Chemie  XLII.  p.  40; 
Pharm.  Centralbl.  1847  p.  638;  Liebig  und  Kopp*»  Jahresbericht  1847 — 48 
p.  584. 

3)  Riley,  Chemie.  Societ.  Quart.  Journ.  V.  p.  97;  Liebfg  und  Kopp's 
Jahresbericht  1852  p.  525. 
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Nach  Boussingauli  1)  entballeu  1000  Th.  Kuhbarn  13  Th.  Hip- 
porsäure,  wahrend  die  nämliche  Menge  Pferdeharn  nur  3,8  Th.  ent- 
hält.  Der  Menschenharn  ist  noch  Armer  an  Hippursäure  (in  dem 
flame  der  Schweine  kommt  keine  HipfMjrsäure  «vor).  Kameelhara 
und  El^haiUenfaarn  geben  grosse  Mengen.  Im  gefaulten  Zustande 
geben  alle  diese  flarnarten  nur  ßenzo^säure. 

$1537.  Die  Hippursäure  bildet  lange  wasserhelle  oder  mäcfa- 
weisse  Säulen,  welche  dem  rhombischen  Systeme  ang^Oren  (gewöhn- 

liebe  Combination  nach  Dauber  s)  :  oo  P.  Poo  .  Poo  :  Hauptaxe: 
Bracbydiagonale :  Makrodiagonale  «=  1  :  0,9760  :  1,1605,  wonach 

im  bracbydiagonalen   Hauptschnitte  oo  P  :  oo  P  3=  99<^52',  Poo  : 

P  QO  s=  98^  30^  Schabus  ^)  beobachtete  dieselbe  Combination ;  er 
fand   das  Axenverhältniss  »=«  1  :  0,9742  :  1,1606,   oo  P  :  oo  P  : 

=  99*59',  Poo  und  Poo  im  bracbydiagonalen  Ilauptscbnitt  =  9S^ 

m 

30^  PoD  :  Poo  im  makrodiagonalen  Hauptschnitte  =»  88^^30';  die 

Krystalle  können  durch  Vorherrschen  Einer  Fläcbe  Poo  an  einem 
Ende  monoklinoedrischen  Habitus  zeigen;  ziemlich  leichte  Spaltbarkeit 
findet  statt  parallel  OP;  spec.  Gew.  =  1,308.  Zu  ähnlicben  Re- 
sultaten hinsichtlich  der  Krystallform  gelangte  auch  Miller^).  Sie 
besitzen  einen  bittern  Geschmack  und  röthen  stark  Lakmus.  Sie 
sind  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser;  ITh.  Säure  braucht  zu  seiner 
Lösung  600  Th.  Wasser  von  0^.  In  siedendem  Wasser  und  in  Al- 
kohol ist  sie  leicht  löslich. 

In  Aether  ist  sie  nicht  löslich ,  weshalb  sich  die  Hippursäure 
leicht  ?on  der  in  Aether  leicht  löslichen  Benzoesäure  unterscheidet'). 

Die  Hippursäure  ist  auch  in  einer  Flüssigkeit,  die  viel  Salzsäure 
enthalt,  nur  wenig  löslich. 


1)  Boussingaalt,  Ann.  de  Cbira.  et  de  Phys.  (3)  XV.  p.  97. 

2)naaber,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIV.  p.  202;  Lieb  ig  und 
Kopp's  Jahresber.  1800  p.  410. 

3}Scbabui,  Wien.  Akad.  6er.  1860  Juli  p.  211;  Liebig  and  Kopple 
Miresber.  1850  p.  410. 

4)  Miller  in  Riley  o.  a.  Abhandlang;  siebe  anch  Liebig  und  Kopp's 
Jahrosbericbt  1852  p.  526. 

5)  Es  kommt  zaweilen  vor,  dass  aich  die  Hippursaare  aas  Alkohol  im  amorphen 
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Sie  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  Krystallmasse.  Der  Destillation  unterworfen,  siedet  sie  bei  240^ 
und  giebt  ein  krystallinisches  Product ,  das  zum  grössten  Theile  aus 
rothlich  gefärbter  Benzoesäure  besteht,  so  wie  ein  nachTonkabohnen 
riechendes,  aus  Phenylcyanür  (Bonzonitril)  ^)  bestehendes  Oel;  zu- 
gleich entwickelt  sich  ein  starker  Geruch  nach  Blausäure;  in  der 
Retorte  bleibt  poröse  Kohle  in  reichlicher  Menge  zurück. 

Goncentrirle  und  siedende  Salzsäure  lüst  die  Hippursäure  auf; 
unierhält  man  das  Sieden,  so  spaltet  sich  die  Hippursäure  in  Benzoe- 
säure und  in  Glycocoll  ($129) : 

Ci8n9NOe  +  2HO  =  C,4He04  +  C4H5N04. 

Hippursäure.  Benzoesäure.      Glycocoll. 

Verdünnte  und  siedende  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  selbst 
Oxalsäure  bewirken  dieselbe  Spaltung^). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Hippursäure  bei  gelinder 
Wärme  ohne  sich  zu  färben  auf;  bei  stärkerem  Erhitzen  schwärzt 
sich  aber  das  Gemisch  und  es  sublimirt  Benzoesäure,  während  zugleich 
schweflige  Säure  sich  entwickelt. 

Leitet  man  StickstofTgas  durch  eine  Lösung  von  HippursJlure  in 
concentrirte  Salpetersäure,  so  entweicht  StickstofTgas  und  man 
erhält  Benzoglycollsäure  ($1540). 

Kocht  man  die  Hippursäure  eine  halbe  Stunde  lang  mit  Kali  oder 
Natron ,  so  verwandelt  sich  dieselbe  in  benzoesaures  Alkali  und  in 
Glycocoll  (Dessaignes). 

Destillirt  man  Hippursäure  mit  der  einfachen  Gewischtsmenge 
Aetzkali,  so  bildet  sich  kohlensaurer  Kalk  und  man  erhält  Ammoniak, 
so  wie  ein  riechendes  Oel  (wahrscheinlich  Benzol,  Liebig).  Gerhardt 
fand,  dass,  wenn  man  Hippursäure  vorsichtig  mitAetzbaryt  destillirt, 
eine  Flüssigkeit  von  Benzolgeruch ,  ohne  eine  Spur  von  Ammoniak, 
übergebt. 

Diese  Flüssigkeit  verwandelt  sich  beim  Zusammenbringen  mit 
Salzsäure  in  weisse  Blättchen :  sie  ist  demnach  kein  Benzol;  dieser 


Zuttandß  absetzt.  Lässt  niao  eine  weiogeistige  Lösung  einige  Monate  lang  stehen, 
so  bildet  sich  ein  blumenkohläbnlichcr  Absatz  (Lieb ig,  Ann.  derCbem.  und  Pharm. 
LXV.  p.  351). 

1)  Limpricht  und  Uslar,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXVIII.  p.  133. 

2)  Dessaignes,  Compt.  rend,  XXI.  p.  1224. 
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Versuch  gelingt  jedoch  nicht  immer,  da  das  Ganze  sich  ofl  bis  zur 
plotzhchen  Verflüchtigung  erhitzt  und  viel  Ammoniak  liefert.  Wenn 
man  die  Flüssigkeit,  welche  mit  Salzsäure  erstarrt,  destiüirt,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  Benzol,  welches  nicht  mehr  erstarrt. 

Chlorwasser  verändert  die  Hippursäure  nicht  (Liehig). 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Uippursäure  mit  Mangansuperoxyd 
und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure ,  so  entwickelt  sich  viel  Kohlen- 
säure und  die  Lösung  enthält  ausser  dem  Manganoxydulsalz  schwe- 
felsaures Ammoniak  und  Benzoesäure,  welche  sich  beim  Erkalten 
abscheidet  (Pelouze). 

Beim  Kochen  von  Hippursäurelösung  mit  Bleisuperoxyd  bildet 
sieb  hippursaures  Bleioxyd,  während  ein  anderer  Theil  der  Säure  sich 
unter  Kohlensäureentwickelung  umwandelt.  Zersetzt  man  das  hippur- 
säure Bleioxyd  durch  die  erforderliche  Menge  Schwefelsäure ,  kocht 
das  Filtrat  von  Neuem  mit  Bleisuperoxyd  und  wiederholt  diese  Ope- 
rationen, bis  sich  keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  so  erhält  man 
eine  vollkommen  neutrale  und  bleifreie  Lösung ,  aus  der  sieb  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Benzamid  absetzen  ^)  (Fehling) : 

CigHgNOe  +  3  Oa  =  2  HO  -f  2  Ca04  +  CaH^NOa. 

Hippursäure.  Benzamid. 

Wenn  man  nach  H.  Schwarz^)  das  bei  dieser  Reaction  sich  bil- 
dende rohe  Benzamid  aus  siedendem  Wasser  umkrystaliisirt,  so  bleibt 
eine  kleine  Menge  einer  fast  unlöslichen  aus  kleinen  seideglänzenden 
Nadeln  bestehenden  Substanz  zurück,  welche  Schwarz  Hipparaffin 
nennt.  Dieser  Körper  bildet  sich  besonders  beim  Behandeln  von 
Hippursäure  mit  Bleisuperoxyd  und  überschüssiger  Schwefelsäure 
(Fbosphorsäure  oder  Salpetersäure).  Er  ist  leicht  löslich  in  sie- 
dendem Alkohol,  so  wie  inAether,  ist  geruch-  und  geschmacklos  und 
schmilzt  bei  etwa  200<^ :  stärker  erhitzt  destillirt  er  theilweise  unver- 
ändert,  mit  Zurücklassung  eines  schwarzen  Rückstandes.  Siedendes 
wassriges  Kali  greift  ihn  nicht  an.  Beim  Glühen  mit  Natron-Kalk 
entwickelt  er  Ammoniak,  so  wie  grosse  Mengen  von  Benzol. 

Das  Hipparaffin  gab  bei  der  Analyse : 


1)  Fehling,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVIU.  p.  48. 

2)  H.  Schwan  (1860),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXV.  p.  190;  Lie- 
ki|  and  Kopp*t  Jahretber.  1860  p.  411. 

OtritirdW  Ghtait.  m.  ][3 
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Feriuoh.  Theorie, 

Kohlenstoff        71,75        71,33        71,31  71,64 

Wasserstoff  6,08  5,97  6,21         '     5,97 

Stickstoff  10,75         10,79         10,06  10,45. 

Schwarz  deduclrt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  Ci^H^NOs* 

Die  Uippursäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser ,  welche  ge- 
wöhnliches phosphorsaures  Natron  enthält ;  ebenso  verhält  sich  die 
Harnsäure  in  der  Wärme.  Diese  Säuren  lösen  sich  darin  in  so  gros- 
ser Menge  auf,  dass  das  phosphorsaure  Natron  seine  alkalische  Reac- 
tion  verliert  und  sauer  wird ;  dieser  Umstand  erklärt  die  saure  Reac- 
tion  des  frischen  Menschen-  und  Thierharnes  (Liebig). 

g  1538.  Die  hippursauren  Salze  haben  die  allgemeine 
Formel : 

Neutrale  hippursaure  Salze  C|g  H^  M  N  0«  «=  G^g  Hg  N  0«,  M  0. 

Die  Hippursaure  löst  die  meisten  Metalloxyde  auf.  Das  Kali-, 
Natron- ,  Ammoniak-  und  Magnesiasalz  sind  leicht  löslich  und  kry- 
stallisiren  nur  schwierig;  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze 
isabellgelb  gefüllt;  sie  fällt  salpetersaures  Silberoxyd  und  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  käsig  und  weiss. 

Man  erkennt  die  hippursauren  Salze  daran ,  dass  sie  mit  über- 
schüssigem Kali  oder  Kalk  geschmolzen ,  Ammoniak  entwickeln  und 
bei  der  Destillation  Benzol  geben.  Durch  Mineralsäuren  werden  sie 
unter  Fällung  von  Hippursaure  gefällt. 

Schwarz  ^)  hat  eine  grosse  Anzahl  hippursaure  Salze  unter- 
sucht. 

Das  hippursaure  Ammoniak  scheint  nur  als  saures  Salz, 
Ci8  Hg  (N  H4)  N  Oe,  C|8  H«  N  Og  -|-  ^  ^4-  erhalten  werden  zu  können, 
selbst  wenn  man  die  Hippursaure  in  überschüssigem  Ammoniak  auf- 
löst. Es  krystallisirt  in  quadratischen  Säulen  mit  auf  die  Ecken  ge- 
setzter vierflächiger  Zuspitzung ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Beim  Erhitzen  auf  180 — 200<^  verliert  es  viel  Ammoniak  und 
lässt  einen  rothen  Rückstand,  welcher  in  heissem  Wasser  gelöst, 
rosenroth  gefärbte  Krystalle  von  Hippursaure  giebt. 

Schwarz  erhielt  bei  der  Analyse  dieses  Salzes  folgende  Zahlen : 


1)  Schwarii  a.  a.  0. 
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Fer*ueh.  Thearis. 

für  das         für  das 
neutrale  Salz.  Mure  Salz. 

Kohleosloff  tt4,48    54,55     54,81  54,89  55,1 

Wasserstoff  5,96      6,07       6,14  5,85  6,1 

Wasser  (bei  lOO»  entwickelt)     4,12         „  ,,  4,11  „ 

Der  StickstofT  ist  nicht  bestimmt  worden. 

Neutrales  hippursaures  Kali,  Qg Hg K N 0« -|~  ^  ^4* 
bildet  sich  durch  Neutralisiren  einer  LOsung  von  Hippursäure  in 
warmem  Wasser  mit  kohlensaurem  Kali ;  man  krystallisirt  wiederholt 
aus  Alkohol  um  und  wäscht  mit  Aether.  Die  wässrige  Ulsung  er- 
starrt beim  Abdampfen  zu  einer  Krystallkruste ;  es  enthält  2  At. 
Wasser,  die  bei  lOO^'  entweichen.  Beim  Verkohlen  zeigt  es  einen 
angenehmen  Geruch,  dem  der  Saturega  hortensis  ähnlich  und. ganz 
verschieden  von  dem,  welchen  freie  Hippursäure  zeigt. 

Saures  hippursaures  Kali,  CigHgKNO«,  Ci^H^NOe 
-f-  2  Aq.  entsteht  bei  Anwendung  von  überschüssiger  Säure ;  es 
krystallisirt  schon  bei  geringer  Concentration  in  breiten,  atlasglän- 
zenden Blättern,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  quadratische  Säu- 
len mit  abgestumpften  Endkanten  erscheinen.  Es  verliert  bei  100^ 
4,77  Proc.  Krystailwasser. 

Hippursaures  Natron,  C|gHgNaNO«  -f-  Va  Aq.  (?>,  wie 
das  neutrale  Kalisalz  dargestellt,  bildet  eine  schwach  gelblich  geförbte 
Krystallmasse,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol, 
fast  nicht  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  in  der  Kälte  lOst. 

Hippursaurer  Baryt,  Cig Hg Ba N Og  +  Va  ^4*  (?)  ^"^" 
steht  durch  Aidüsen  von  kohlensaurem  Baryt  in  Hippursäure  und 
Abdampfen  der  Losung ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystallrinden 
aus,  welche  aus  mikroskopischen  quadratischen  Säulen  bestehen« 
Dieses  Salz  entwickelt  bei  100<)  3,7  Proc.  Wasser. 

Löst  man  ein  Gemenge  von  1  At.  Hippursäure  und  1  At. 
Benzo^sttiire  in  Wasser  und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Barytwasser, 
80  erhält  man  beim  Abdampfep  erst  benzoiSsaures,  dann  hippursaures 
Salz  und  endlich  in  ziemlich  grosser  Menge  Warzen  einer  Verbindung 
von  hippursaurem  und  benzoBsaurem  Baryt,  C|gBgBa 
NOg,  e,4H5Ba04  +  6  Aq. 

Hippursaurer  Strontian,  CigHgSr^fOg -}- 5  Aq.  wird 
wie  das  Barytsalz  dargestellt.     Es  löst  sich  sehr  weijiig  in  kalisM 

18* 


^ 
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Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löst  sieb  aber  leicbt  in  siedendem  Was- 
ser und  Alkohol.  Aus  diesen  Lösungen  schiesst  es  in  breiten  Blät- 
tern an,  welche  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen  und  unter  dem  Mikroskop 
als  quadratische  Säulen  mit  geraden  Endflächen  erscheinen.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  (16,24  Proc.)  bei  100<^. 

H  i  p  p  u  r  s  a  u  r  e  r  K  a  I  k ,  Qg  Ilg  Ca  N  0«  -|~  3  Aq.  Man  löst 
Hippursäure  in  Kalkmilch,  filtrirt,  entfernt  aus  dem  Filtrat  den  über- 
schüssigen Kalk  durch  einen  Strom  Kohlensäure,  filtrirt  und  lässt 
krystallisiren.      Die  Krystalle   gehören   dem   rhombischen   Systeme 

"*  ^  2      2 

an  *).      Beobachtete   Corobination    oo  P  oo ,   oo  P  oo ,   I*»3"^"3' 

ooP-ä'y   durch  Vorherrschen  von  co  P  oo  sind  die  Krystalle  blält- 

chenförmig,  die  Pyramidenflächen  zeigen  sich  oft  nur  auf  der  einen 
Seite  der  Hauplaxe;  Hauptaxe:  Makrodiagonale:  Brachydiagonale 
=  1 : 1,9244: 1,3697;  die  Endkanten  von  P  sind  =  114«  8'  und 
1340  28',  die  Seitenkanten  =  83«  44' ;  die  Krystalle  sind  sehr  voll- 
kommen   spaltbar   parallel  oo  P  oo ,    vom   spec.    Gewicht   1,318; 

Zwillingsbildung  ist  häufig,  mit  der  Zusammensetzungsfläche  P  oo. 
Die  Krystalle  verlieren  ihr  Wasser  (12,0  Proc.)  bei  100®. 

Hippursäure  Magnesia,  C]gHgMgN0e-|~5  Aqi,  durch 
Auflösen  von  kohlensaurer  Magnesia  in  Hippursäure  erhalten,  krystal- 
lisirt  in  concentrirter  Lösung  in  Gestalt  von  Warzen,  welche  bei  100® 
noch  1  At.  Wasser  enthalten. 

Hippursaures  Nickeloxydul,  C|gHgNiN0e-|~^^4* 
bildet  apfelgrüne  Krystallkrusten,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Aether 
lösen.     Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100®. 

Hippursaures  Kobaltoxydul,  C|gHgCoNOg-|~^^4' 
bildet  rosenrothe  Nadeln  oder  Warzen,  die  beim  Abdampfen  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  Hippursäure  entstehen. 
Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100®. 

Hippursaures  Kupferoxyd,  CigHgCuN0e  +  3Aq. wird 
durch  Abdampfen  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 


l)Scbabu8,  Wieb.  Akad.  Ber.  1880  Jali  p.  215;  Liebig  and  Kopp'i 
Jahresber.  1850  p.  411. 
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ofld  hippursaurem  Kali  erhalten.  Man  reinigt  die  Krystalle  durch 
Auflösen  in  Alkohol.  Es  sind  himmelblaue,  mikroskopische,  schiefe, 
rhombische  Säulen,  die  im  Wasserbade  unter  Verlust  ihres  Krystall- 
wassers  grün  werden. 

Hippursaures  Eisenoxyd  wird  als  voluminöser,  isabell- 
farbener Niederschlag  erhalten,  wenn  man  neutrale  Losungen  von 
Eisenchlorid  und  hippursaurem  Kali  mit  einander  mischt.  Es  ist 
vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  bäckt  in  siedendem  Wasser  zu 
einer  braunen,  harzähnlichen  Hasse  zusammen.  Siedender  Alkohol 
löst  es  in  grosser  Menge  und  scheidet  es  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  Büscheln  von  rothen,  schiefen,  rhombischen  Säulen  aus. 

Hippursaures  Bleioxyd,  CigHgPbNOe -^  2  Aq.  und 
3  Aq.  wird  durch  Fällen  einer  Losung  von  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyd  mit  einer  kalten  Lösung  von  hippursaurem  Kali  erhalten. 
Es  ist  ein  weisser^  käsiger  Niederschlag,  der  sich  nur  schwierig  in 
siedenden)  Wasser  löst.  Ist  die  Lösung  siedend  und  gehörig  ver- 
dünnt, so  scheidet  sich  das  Salz  in  seideglänzenden,  büschelförmig 
Tereinigteii  feinen  Nadeln  aus  (-}-  2  Aq.),  welche  sich  oft  plötzlich, 
besonders  in  concentrirten  Auflösungen,  unter  Aufnahme  von  1  At: 
Wasser  vollständig  in  breite,  glänzende  Blättchen  verwandeln,  die 
sich  deutlich  als  vierseitige  Tafeln  erkennen  lassen.  Das  bei  100^ 
getrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

Hippursaures  Silberoxyd,  CjgHgAgNOe  -j-  Aq.  (?) 
bildet  sich  durch  Fallen  von  hippursaurem  Kali  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd ;  es  setzt  sich  in  weissen  Flocken  ab,  die  sich  in  sieden- 
dem Wasser  lösen  und  in  schönen,  seideglänzenden  Nadeln  krystalli- 
siren.     Es  verliert  bei  100<>  sein  Krystallwasser  (3,42  Proc). 

$1539.  Hippursaures  Aethyloxyd  ^),  Hippursäure- 
aiher,  enthält  Qg  Hg  (C4H5)N06  =  CaaHaaNOe.  Zu  seiner  Dar- 
stellung destillirt  man  eine  Lösung  von  Hippursäure  in  Alkohol  von 
0,815  unter  fortwährendem  Hindurchleiten  von  Salzsäuregas,  indem 
der  abdestillirende  Alkohol  immer  wieder  zurückgegossen  wird.  So- 
bald die  Flüssigkeit  dick  und  ölig  geworden  ist,  wird  der  Aether  durch 
Wasser  ausgeßlllt.  Er  erscheint  als  ein  dickes  Oel,  welches,  vom 
Alkohol  und  der  Säure  befreit,  krystallinisch  erstarrt  (Stenhouse). 


l)SteDhou8e  (1839),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXI.  p.  148;  Liebi^, 
ibid.  LXV.  p.  351. 
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Aus  einer  warm  gesättigten  Losung  von  Hippursäure  in  Alkohol 
scheiden  sich  nach  monatelangem  Stehen  Krystalle  von  hippursaurem 
Aetbyloxyd  aus  (Liebig). 

Der  Hippursflureflther  krystallisirt  aus  der  etwas  verdünnten 
alkoholischen  Losung  in  weissen,  seideglänzendent  fettig  anzufühlen- 
den Nadeln,  die  geruchlos  sind  und  terpenti aolähnlich  schmecken; 
sie  sind  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  aber 
loslich  in  Alkohol.  Setzt  man  zu  der  weingeistigen  Losung  elwas^ 
Wasser,  so  scheiden  sich  oft  sehr  lange,  sternförmig  gruppirte  Kry- 
stalle ab. 

Sein  spec.  Gewicht  ==  1,043  bei  23«;  er  schmilzt  bei  W  und 
erstarrt  von  Neuem  bei  32<>.  Er  Iflsst  sich  nicht  unzersetst  destil- 
liren,  wobei  er  einen  Geruch  nach  bittern  Mandeln  verbreitet ;  bei 
Zutritt  der  Luft  erhitzt,  giebt  er  BenzoOsfluredftmpfe. 

Eine  siedende  Losung  von  Kali' verwandelt  ihn  in  hippursaures 
KaU  und  in  Alkohol ;  wässriges  Ammoniak  wirkt  eben  so  ein.  Als 
Gas  scheint  das  Ammoniak  selbst  in  der  Kälte  nicht  einzuwirken. 

Siedende  Salpetra^äure  zerstört  ihn  unter  Bildung  von  BettzoiS- 
sfture ;  Schwefelsäure  verkohlt  ihn  in  der  Wärme  und  bildet  ^eieb- 
falls  BenzoOsäure. 

Chlor  greift  ihn  besonders  in  der  Warnte  an  und  bildet  wahr- 
scheinUch  einen  mehr  oder  weniger  gechlorten  Körper.  Das  Product 
ist  weiss  und  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  büschelförmigen 
Krystallen,  die  schwerer  sind  als  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge geben  sie  Chlorkalium  und  nach  dem  Ansäuern  der  Flüssigkeit 
scheiden  sich  Krystalle  aus,  welche  weder  Hippursäure,  noch  der 
BenzoJSsäure  ähnlich  sind. 

$153i)a.  NitrohippursäureO,  CisH8(N04)N0ft.  Diese 
Säure  bildet,  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  conceo- 
trirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  auf  Hippursäore; 
sie  entsteht  ferner,  wenn  Nitrobenzo^säure  innerlich  genommen 
wird;  diese  Säure  findet  sich  in  dem  Harne  als  Nitrohippursäure 
wieder« 

Man  stellt  sie  dar,  indem  man  1  Th.  Hippursäure  in  4  Tb. 
kalter,  rauchender  Salpetersäure  lost,  allmälig  unter  Vermeidung  von 


1)  Bertagnini  (18»1),  Aan.  der  Ghem«  uod  Phaim.  LXIVm.  p.lOO;  Lie- 
b  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  581  und  1801  p.  454. 
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Erwärmung  ein  dem  der  Salpetersänre  gleiches  Votdmen  Schwefel- 
saure hinzusetzt,  nach  zwei  Stunden  mit  dem  dreifachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  zwölf  Stunden  lang  ruhig  stehen 
Ulsst,  wo  sich  die  Nitrohippursäure  (ungefähr  das  halbe  Gewicht  der 
angewendeten  Hippursäure)  in  schönen  Nadeln  ausscheidet;  eine 
weitere  Menge  derselben  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit  noch  ab,  wenn 
man  diese  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  beginnenden  Trübung 
versetzt  und  dann  stehen  lässt.  Das  so  erhaltene  Product  ist  ge- 
wöhnlich gelb  gefärbt;  man  entfärbt  es  durch  Waschen  mit  etwas 
kaltem  Wasser.  Um  es  zu  reinigen,  führt  man  es  in  das  Kalksalz 
aber  und  f^Ilt  die  Lösung  dieses  Salzes  in  warmem  Wasser  mit  Salz- 
säure; die  ausgeschiedene  Säure  wird  wiederholt  aus  siedendem 
Wasser  krystallisirt. 

Die  Nitrohippursäure  bildet  farblose,  sehr  saure  Nadeln.  Sie 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  jedoch  löslich  als  die 
äippursflure;  iTh.  Nitrohippursäure  braucht  zu  seiner  Lösung  etwa 
271  f  h.  Wasser  von  23<^.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser;  die  concentrirte  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  und 
setzt  Oeltröpfcben  ab,  die  nach  einiger  Zeit  erstarren.  Eine  Spur 
einer  Verunreinigung  genügt^  um  die  Löslichkeit  der  Hippursäure  in 
laltem  Wasser  zu  vermehren  und  die  Krystallisation  zu  stören. 
Alkohol  lOst  die  Nitrohippursäure  selbst  in  der  Kälte  leicht  auf  und 
scheidet  sie  beim  Abdampfen  in  sehr  feinen,  seideglänzenden  Nadeln 
ab;  in  Aether  ist  die  Nitrohippursäure  ziemlich  leicht  löslich. 

Eben  so  wie  die  Harnsäure  und  Hippursäure  löst  sich  auch  die 
Kitrohippursäure  leichter  in  Wasser,  welches  phosphorsaures  Natron 
etithalt,  als  in  reinem  Wasser. 

Die  Nitrohippursäure  schmilzt  bei  etwa  150<^;  die  geschmolzene 
Substanz  krVsta'Ifisirt  beim  Erkalten  von  Neuem.  Beim  stärkeren 
Efbilzeä  zersetzt  sich  die  Säui'e  und  entwickelt  scharfe  Dämpfe  von 
Nitrobenzoäsäure ;  geschah  das  Erhitzen  hastig,  so  bemerkt  man  so- 
gleich einen  aromatischen  Geruch,  der  an  Zimmtöl  erinnert. 

Concentrirte  Schwefelsaure  löst  in  der  Kälte  die  Nitrohippursäure 
äaf ;  erhitzt  maA  die  Lösung  gelinde  und  verdünnt  man  sie  hierauf 
tsX  Wasser,  ^o  setzen  sich  Krystalle  von  Nitrobenzo^säure  ab.  Bei 
höherer  Temperatur  schwärzt  sich  die  Lösung. 

Beim  Sieden  mit  rauchender  Salzsäure  spaltet  steh  die  I^itro- 
Aippürsirofcl  itf  GI^cocoII  und  Nitröbenioesäurel : 
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CigHg(N04)N0e  +  2  HO  -=  C4H5NO4  +  Cu H, (N O4) O4. 
Nitrohippursäure.  Glycocoil.      NitrobenzoCsäure. 

Erhitzt  man  NitrohippursSure  mit  starker  Kalilauge,  so  färbt  sie 
sich  unter  Ammoniakentwickelung  braun ;  bei  liOherer  Temperatur 
entwickelt  das  Gemenge  Wasserstoff  und  l^rbt  sich  rolh. 

Ein  Gemenge  vonNitrohippursäure  mit  der  4  fachen  Menge  Kalk 
giebt  bei  der  Destillation  viel  Ammoniak  und  ein  rOlhliches,  nach 
Zimmt  riechendes  Oel. 

Leitet  man  Stickoxyd  in  eine  Auflösung  von  Nitrohippursäure 
in  concentrirte  Salpetersäure,  so  entwickeln  sich  Gasblasen;  das 
Product  enthalt  sodann  eine  von  der  Nitrohippursäure  verschiedene 
Säure. 

Eine  wässrige  Losung  von  Nitrohippursäure  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  verändert,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Ammoniak  ßndet  aber  Einwirkung  statt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
roth  und  beim  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  ein  reich- 
licher Absatz  von  Schwefel. 

81539b.  Die  nitrohippursauren  Salze  sind  gewöhnlich 
krystallisirbar,  in  Wasser  und  zum  Theil  auch  in  Weingeist  löslich 
und  entwickeln  in  der  Wärme  aromatische  Dämpfe.  Sie  haben 
grosse  Neigung,  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  zu  krystallisiren. 

Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lö- 
sung sauer ;  der  krystallinische  Rückstand  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich. 

\S9i%  Kalisalx^  durch  Sättigen  einer  concentrirten  und  siedenden 
Lösung  Ton  Nitrohippursäure  mit  kohlensaurem  Kali,  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  Wiederaufnahme  mit 
Alkohol  erhalten.  Man  erhält  das  Salz  durch  freiwilliges  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  starkem  Alkohol  und  reagirt  alkalisch. 

ha^  Naironsalz  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt;  es  ist  we- 
niger leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser  und  setzt  sich 
aus  der  wässrigen  Lösung  in  Krystallkrusten  ab ;  aus  der  weingei- 
stigen, siedenden  Lösung  setzt  es  sich  in  schönen  Nadeln  ab.  Es 
reagirt  alkalisch. 

Das  BaryUalx  bildet  Nadeln. 

Das  KaUualz,  Ci8H7Ca(N04)Oe-|-3Aq.,  durch  Sättigen  von 
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Kalkmilch  tiiit  einer  siedenden  Lösung  von  Nitrohenzo^säure  und 
EiKfernen  des  überschüssigen  Kalkes  durch  einen  Strom  Kohlen- 
sfloregas  erhalten,  bildet  farblose,  in  siedendem  Wasser  leicht  Iös-> 
liehe,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  lösliche  Nadeln.  Die 
Lösungen  reagiren  weder  sauer,  noch  alkalisch.  Bei  100  oder  110^ 
verliert  es  10  Proc.  =  3  AI.  Wasser. 

Das  Magnenasalz  bildet  kleine,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle ;  es  kr;stallisirt  besser  aus  Alkohol,  als  ans  Wasser. 

Dn»  Zinksalz,  C^s  H7Zn(N04)N  O^-f  6Aq.  wird  durch  Zusatz 
von  Chlorzink  zu  einer  warmen  und  ziemlich  concentrirlen  Lösung 
von  nitrobippursaurem  Kalk  dargestellt;  nach  einiger  Zeit  erfüllt  sich 
die  Flüssigkeit  mit  kleinen  Nadeln,  die  (pan  aus  siedendem  Wasser 
omkrystallisirt.  Das  Salz  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  darin  lösHch  in  der  Warme. 
Bei  100  oder  110®  verliert  es  alles  Krystallwasser  (17,46  Proc.  = 
6  Atome). 

Das  Kupfersalz,  Ci8H7Cu(N04)  NOg -|- ^  Aq.  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  vermittelst  nitrohippursaiiren  Natrons  oder  Kalis 
ond  schwefelsauren  Kupferoxydes  dargestellt.  Sind  die  Lösungen 
concentrirt,  so  entsteht  sogleich  ein  hellblauer  Niederschlag;  wendet 
man  verdünnte  Lösungen  an,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  zu  einem  Krystallbrei  von  nitrobippursaurem  Kupferoxyd.  Man 
wäscht  das  Salz  aus  und  krystallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol  um. 
Die  weingeistige  Lösung  ist  kaum  grünlich  ;  sie  scheidet  das  Salz  in 
feinen  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Trocknen  hellblau  sind  und  seide- 
ähnlich  glclnzen.  Sie  enthalten  15,01  Proc.  Wasser  =  5  At., 
welches  sie  zwischen  100  und  110®  verlieren. 

Das  Eüenoxydsalz  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  den 
man  mit  Eisenchlorid  und  nitrohippnrsauren  Alkalien  darstellt;  der 
Niederschlag  löst  sich  in  siedendem  Wasser,  kann  aber  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden. 

Das  Bhmalz,  C,8H7Pb(N04)NOe  (bei  llOO)  erscheint  als 
weisser,  krystaBinischer  Niederschlag,  der  fast  augenblicklich  krystal- 
uDisch  wird,  wenn  man  salpetersaures  Bleioxyd  zu  einer  concentrir- 
ten  und  siedenden  Lösung  von  nitrobippursaurem  Kalk  setzt.  Der 
Niederschlag  scheint  wasserfrei  zu  sein.  Wendet  man  kalte  Lö- 
sungen an,  so  ist  der  Niederschlag  sogleich  krystallinisch  und  enthalt 
^2,10  Proc.  =  5  At.  Krystallwasser. 
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Das  Silbersalz,  CigH7Ag(N04)N0e  wird  durch  Mischen  von 
satpetersaurein  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  nitrohippursaurem 
Kalke  erhalten.  Sind  die  Losungen  verdünnt^  so  setzt  sich  das  Salz 
nur  nach  und  nach  und  krystallinisch  ab,  sind  sie  dagegen  concen- 
trirt,  so  erhalt  man  einen  kflsigen  Niederschlag,  welcher  bald  kry- 
stallinisch wird.  Das  Salz  ist  leicht  lOslich  in  siedendem  Wasser 
und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  ab ;  es  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol.  Im  feuchten  Zustande 
wird  es  am  Lichte  schneit  verändert. 

S  1540.  ßenzoglycolsäure  0«  Ci^HsOg  (oder  vielmehr 
Cse  Hie  ^le  ?)•  Diese  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Hipporsäure. 

2  CigHöNOe  4-  2  NO3  =  2  CigHgOg  +  2  HO  +  2  Nj. 

Hippursäure.  ßenzoglycolsäure. 

Man  zerreibt  trockne  Hippursäure  mit  Salpetersäure  zu  einem 
dttnnen  Brei  und  leitet  einen  Strom  von  Stickoxydgas  hinein,  während 
das  Gemisch  abgekühlt  und  häufig  umgeschüttelt  wird ;  es  entwickelt 
sich  Stickstoff  und  die  Hippursäure  wird  gelöst.  Wenn  die  Flüssig- 
keit grün  erseheint,  was  nach  5—6  Stunden  der  Fall  ist,  so  hat  sich 
ein  Tbeil  der  ßenzoglycolsäure  krystallinisch  ausgeschieden.  Die 
Hauptmenge  der  Säure  wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Wasser  ge- 
fällt. Die  durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  getrennte  und  durch 
Waschen  mit  möglichst  kaltem  Wasser  von  der  Salpetersäure  befreite 
ßenzoglycolsäure  ist  noch  schwach  gelblich  gefärbt;  sie  wird  in 
Wasser  vertheilt  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  wobei  der  anfangs  dünne 
Drei  bald  zu  einer  festen  Masse  gesteht ;  das  Kalksalz  wird  durch  Er- 
wärmen wieder  gelöst;  es  kryjstallisirt  aus  dem  Piltrat  in  langen, 
feinen  Nadeln,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser 
und  starkem  Auspressen  vollkommen  weiss  sind.  Die  etwas  gefiirbte 
Mutterlauge  lässt  sich  durch  Thierkohle  entfärben,  enthält  aber  ge- 
wöhnlich etwas  benzoSsauren  Kalk. 

Die  von  der  rohen  ßenzoglycolsäure  abgelaufene  saure  Flüssig- 


1)  A.  Strecker  (1848),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXVIH.  p.  54;  Liebig 
und  Kopp*8  Jahresbericht  1847 — 48  p.  584;  Socoloff  und  Strecker  (186i)f 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm«  LXXX.  p.  17;  Pharm.  Centralbl.  1852  p.  3;  Liebig 
und  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  456;  Go&smann,  Ann,  der  Chem.  und  Pharm. 
XC.  p.  181.  / 
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keit  hält  noch  etwas  Säure  au^elösl,  welche  gewonnen  wird,  wenn 
man  mit  kohlensaurem  Kali  genau  neutralisirt,  den  Salpeter  dorch 
wiederholtes  EiedaHipfen  auskrystallisircn  lässt  und  die  letzte  Mutter- 
lauge mit  starker  Salpetersäure  versetzt.  Die  so  erhaltene  Benzogly- 
colsäure  enthält  gewöhnlich  viel  Benzoesäure  eingemengt.  Uin  diese 
zu  entfernen,  neutralisirt  man  die  eine  Hälfte  des  Gemenges  genau 
mit  Kalk,  vereinigt  sie  mit  der  anderen  Hälfte,  dampft  zur  Trockne 
und  zieht  aus  dem  Rückstande  die  Benzoesäure  durch  Aether  aus, 
während  Benzoglycolsäure  zurückbleibt. 

Die  Ausscheidung  der  Benzoglycolsäure  aus  dem  Salze  geschieht, 
indem  man  das  Salz  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  durch  Salzsäure 
zersetzt;  man  erhält  so  ein  leichtes,  krystailinische«  Pulver ;  grössere 
Rrystalle  bilden  sich,  wenn  das  Kalksalz  in  Alkohol  gelöst,  durch 
Schwefelsäure  zersetzt  und  die  vom  scliwefelsauren  Kalk  abfiltrirte 
Losung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird. 

Nach  Gössmann  steRt  man  die  Benzoglycolsäure  vortheilhafter 
dar,  indem  man  Hippursänre  in  überschüssiger,  ziemlieh  verdünnter 
Kalilauge  löst,  in  die  Lösung  langsam  Chhirg^M  leitet,  wenn  die  Ent- 
wickelong  von  Stickstoffgas  beendigt  ist,  mit  Salzsäure  nentralisirt, 
dieFlttssigkeit  in  gelinder  Wärme  eindampft  und  etwas  überschüssige 
Salzsture  zusetzt*  Die  Lösung  gesteht  zu  einer  Krystallmasse.  In 
der  Wärme  scheidet  sich  die  Benzoglycolsäure  in  gelben  Oellropfea 
aus,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Um  sie  zu  reinigen, 
löst  man  die  Säure  in  Aether  und  destillirt  den  Aether  über  einer 
aiedrigeii  Wasserscbicht  vorsielilig  ab,  wobei  sieb  die  reine  Stfure  im 
Wasser  ölartig  abscheidet. 

Die  Benzoglycolsäure  bildet  flache  Prismen  (oo  P :  oo  P  =  142^ 
20')i  welche  häufig  als  dünne  Tafeln  erscheinen.  Sie  verlieren  bei 
100^  niebts  von  ihrem  Gewichte,  scheinen  aber  bei  längerem  Ver- 
weilen in  dieser  Temperatur,  namentlich  bei  feuchter  Luft  allmälig 
zersetzt  zu  werden. 

Sie  ist  kieht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  sehr  schwer  lös- 
Ueh  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  beissem ;  in.  einer  zur  Lösung  nn- 
genügoiden  Menge  Wanser  erhitzt,  schmiizt  sie  zu  ölairtigen  Tropfen. 

Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  einem  Platinblech  und  erstarrt 
bdm  Erkalten  za  ekier  Krystallmasse;  stärker  erhitzt,  giebt  sie  zum 
Hosten  reizende,  Benzoösäure  haltende  Dämpfe  und  wenig  laicht 
▼erbrennende  K(rid#. 
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Durch  verdünnte  Säuren  wird  sie  in  der  Wärme  in  Benzoesäure 
und  in  Glycolsäure  (S  131)  zersetzt: 

Ci8H8  08  4-2HO  =  C,4He04  +  C4H4  0e. 

Benzoglycol-  Benzoä-         Glycol- 

säure. säure.  säure. 

§  1541.  Die  benzogiycolsauren  Salze  sind  meist  in 
Wasser  löslich,  einige  sind  auch  in  Alkohol  löslich.  Sie  sind  neutral 
und  besitzen  einen  eigenthümlichen ,  wenig  hervortretenden  Ge- 
schmack. Die  meisten  stärkeren  Säuren,  selbst  die  Essigsäure, 
föllen  die  Benzoglycolsäure  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze. 

Die  Zusammensetzung  der  benzogiycolsauren  Salze  lässt  sich 
durch  die  allgemeine  Formel : 

C^g  H7  M  Og  =  C^g  H7  Oy^  M  0. 
ausdrücken. 

Die  Lösung  der  benzogiycolsauren  Salze  lässt  sich  anhaltend 
kochen,  ohne  dass  wie  bei  der  freien  Säure  eine  Zersetzung  eintritt. 

Das  Ammoniaksah  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

Das  Kalisalz^  entweder  durch  Sälligen  von  Benzoglycolsäure  mit 
kohlensaurem  Kali,  oder  durch  Fällen  von  benzoglycolsaurem  Kalk 
mit  kohlensaurem  Kali  erhallen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol ;  beim  Erkalten  der  siedend  gesättigten  Lösung  scheidet  es 
sich  in  breiten,  sehr  dünnen  Tafeln  ab;  beim  freiwilligen  Verdunsten 
bildet  es  blumenkohlähnliche  Massen. 

Das  Natronsalz^  CigHyNaOg  -|-  6  Aq.  krystallisirt  leichter  als 
das  Kalisalz.  Man  erhält  es  beim  Erkalten  der  warm  gesättigten 
Lösung  in  ziemlich  grossen,  rhombischen  Tafein.  Es  verliert  bei 
100«  15,42  Proc.  =  6  At.  Krystallwasser. 

Das  Baryisalz ,  C|g  H7  Ba  Og  -|-  2  Aq.  krystallisirt  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln^  welche  6,78  Proc.  s=  2  At.  Krystallwasser 
enthalten,  welches  bei  100<^  entweicht. 

Das  Kalksalz^  C|g  H7  Ca  Og  -|-  Aq.  bildet  sich,  wie  schon  oben 
erwähnt,  beim  Sättigen  der  Benzoglycolsäure  mit  Kalkmilch.  Es 
erscheint  in  feinen,  concentrisch  strahlig  vereinigten,  seideglänzen- 
den Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  verändern  und  bei  100® 
nichts  dn  Gewicht  verlieren;  ihr  Krystallwasser  (14,07  Proc.  ==: 
1  At.)  entweicht  erst  bei  120«.  1  Tb.  Salz  löst  sich  in  42,32  Tb. 
Wasser  von  11<^  und  in  7,54  Th.  siedendem  Wasser. 
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h^%Magne^asah  wird  durch  Mischen  siedender  Lösungen  von 
benzoglycolsaurem  Kalk  und  schwefelsaurer  Magnesia  und  Behandeln 
der  beim  Erkalten  erstarrten  Hasse  mit  absolutem  Alkohol  erhalten. 
Es  krystallisirt  beim  Abdampfen  und  Erkalten  in  Gestalt  langer, 
äusserst  feiner, und  voluminöser  Nadeln. 

Das  Zmksalz,  CisHyZnOg  -|^  4Aq.,  durch  Mischen  einer  sie- 
denden Losung  von  benzoglycolsaurem  Kalk  und  Chlorzink  erhalten, 
setzt  sich  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten,'  langen,  farblosen, 
dünnen  Nadeln  ab.  Es  verliert  bei  100^  14,54  Proc.  =  4  At. 
Krystallwasser. 

Das  Kupfersalz,  durch  Mischen  einer  siedenden  Lösung  von 
benzoglycolsaurem  Kalk  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  dargestellt, 
setzt  sich  beim  Erkalten  in  schön  blauen,  rhombischen  Tafeln  ab, 
welche  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem 
Wasser  lOsen.  Die  Krystalle  werden  bei  100^  grün  und  undurch- 
sichtig, behalten  aber  ihren  Glanz ;  sie  lösen  sich  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heissem  Wasser;  beim  Erhitzen  mit  einer  zum 
Lösen  unzureichenden  Menge  Wasser  bildet  das  Ungelöste  ein  grünes 
Pulver,  wahrscheinlich  wasserfreies  Salz. 

Das  Eüensalz^),  CigHyfeOg,  feO  =  3  CigHyOy,  2Fe2  03. 
Eine  Lösung  des  Kalksalzes  giebt  mit  Eisenchloridlösung  einen  fleisch- 
farbenen Niederschlag,  der  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist.  Das 
lufltrockne  Salz  verliert  bei  100^  27,12  Proc.  Wasser. 

Das  neutrale  Bleisalz  enthält  CigHyPbOg.  In  der  Kälte 
giebt  die  Lösung  des  benzoglycolsnuren  Kalkes  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  reichlichen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem 
Wasser  w^nig  löst;  beim  Behandeln  mrt  siedendem  Wasser  schmilzt 
es  und  löst  sich  endlich  vollständig  auf;  beim  Erkalten  erhält  man 
zuerst  einen  amorphen  Niederschlag,  sodann  Krystalle  ^'xne^^  basischen 
Safec*  2  CigH^PbOg,  PbO  +  3  Aq.,  das  bei  100®  sein  Krystallwasser 
verliert  und  schmilzt.  Die  von  den  Kryslallen  getrennten  Mutter- 
laugen scheiden  mit  der  Zeit  dünne  und  kurze  Nadeln  des  neutralen 
Salzes  ab. 

Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  giebt  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  benzoglycolsaurem  Kalk  einen  amorphen,    in  Essigsäure   fast 

1)  fe  -.  1/g  Fe|. 


▼oilst^ndig  tosliohen  Niederschlags  der  ein  Gemenge  ist  mehrerer 
basischer  Salze. 

Mischt  man  in  der  Kälte  eine  Lösung  von  benzoglycolsaurem 

Kalk  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  so  erhält  man  Flocken  eines 

,  anderen  basischen  Salzes,  CigHyPbOg,  5  PbO  -|-a  Aq.,   welche 

in  siedendem  Wasser  nicht  schmelzen  und  sich  darin  nur  sehr  wenig 

lösen. 

Das  Säbersalz,  Cj^HyAgOg  ist  wasserfrei.  Man  ertiäll  es 
durch  Mischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  benzoglycolsaurem 
Ammoniak.  Der  Niederschlag  ist  wenig  löslich  in  kaliem  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem,  aus  welchem  es  sich  in  kleinen, 
mikroskopischen  Krystailen  abselzt,  die  im  feuchten  Zustande  am 
Lichte  schnell  schwarz  werden. 

$1542.  Das  benzoglycolsaure  Aethyloxyd  scheint 
sich  in  kleiner  Menge  zu  bilden,  wenn  man  eine  weingeistige  Lösung 
von  Benzoglycolsaure  lange  Zeit  stehen  lässt;  die  Flüssigkeit  besitzt 
wenigstens  einen  Geruch ,  der  von  einer  Aethylverbindung  herzu- 
rühren scheint.  Leitet  man  trocknes  salzsaures  Gas  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  benzoglycolsaurem  Kalk  und  setzt  man  so- 
dann Wasser  zur  Lösuug,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  gänz- 
lich aus  benzo^^saurem  Aethyloxyd  besteht;  die  Benzoglycolsaure  wird 
daher  unter  diesen  Umstanden  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Essigsaure  Derivate  der  Benzoösäure. 

§  1543.  Es  wurde  S  453  die  Verbindung  erwähnt,  die  man 
beim  Erhitzen  der  Benzoesäure  mit  Milchsäure  erhält.  Da  die  Milch- 
säure in  der  Essigsäurereihe  dasselbe  Glied  ausmacht,  wie  dieGlycol- 
säure  in  der  Ameisensäurereihe,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  diese 
Verbindung  (ßenzomilchsäure)  mit  der  Benzoglycolsaure  homo- 
log ist. 

Wir  haben  ferner  §  1514  die  wasserfreie  Benzoö-Essigsäure 
beschrieben,  d.  h.  Beuzoösäure,  in  welcher  der  basische  Wasserstoff 
durch  Acetyl  ersetzt  worden  ist : 

CiiHßOa.O)  „ 

H  0 1  Bcnzoösäurehydrat, 

Q**  Ij'  Q^[  Q I  Wasserfreie  Benzoö-Essigsäure. 
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Schwefelbenzoyl. 

SjD.:  Benzoylsalfuret,  Schwefel benzaldid,  BenzoebiacisuHid,  Oxyschwefelbenzoyl. 

WahrscheiDliche  Zasammen&etzung :  C^g  H|o  0483  =  C^  H| 
O3  Sf  G|4  H5  0)  S  • 

S  1543  a.  DesüUirt  man  BenzoylcUorür  mit  fein  gepulvertem 
Schwefelblei,  so  geht  ein  gelbes  Oel  Ober,  welches  jsu  einer  gelben, 
weichen,  unangenehm  nach  Schwefel  riechenden,  krystall in i sehen 
Masse  erstarrt,  die  Schwefelbenzoyl  zu  sein  scheint  0-  Es  verbrennt 
mit  leuchtender,  russender  Flamme  unter  Entwickeinng  von  schwef- 
liger Sflure.  Durch  Alkohol  wird  es  nicht  zersetzt.  Siedendes 
Wasser  scheint  es  nicht  zu  zersetzen.  Durch  Kochen  mit  wässrigem 
Kali  bildet  es  sehr  langsam  benzo^saures  Kali  und  Scbwefelkalium. 

Chlorbenzoyl. 

SyD. :  Chlorbenzaldid,  Benzoylcblorid,  Oxycblorbenzoyl. 

Zusammensetzung:  C14H5O3,  Gl. 
81544.     Diese  Verbindung^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  BenzoylfaydrUr  (Liebig  und  Wahler),  von  Phosphor- 
superchlorid  auf  Benzoesäure  (Cahours)  und  von  Phosphoroxychlorüf 
auf  die  benzoSsauren  Salze  (Gerhardt) : 

C14H6O4  +  PCI5  =  GuHjOjGI  -(-  HGl  +  PGIjOa. 

Benzoesäure .  Benzoylchlorflr. 

3  ChHjMO*  +  PGIjOa  =  3  G^HsOaGl  +  PO5,  3  MO. 

Benzoesaures  Benzoylchlorür.    Phosphorsaures 

Salz.  Salz. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  benzoösaures  Methyloxyd 
oder  Aethyloiyd  beobachtet  man  auch  Bildung  von  Benzoylchlorür. 

Die  Darstellung  des  Benzoylchlorürs  aus  Ghlor  und  Benzoyl- 
hydrür  ist  langwierig,  es  ist  deshalb  bei  weitem  vorzuziehen,  Benzoä-^ 
säure  mit  Phosphorsuperchlorid  zu  behandeln.     Man  wendet  beide 


1)  Liebig  qnd  WöbJer  (1832),  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  ill.  p.  267; 
Poggeod.  Aonal.  XXVi.  p.  342. 

2)  Lieb  ig  und  Wob  1er  (1832)^  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  III.  p.  262; 
Joggend.  Annal.  XXVI.  p.  237;  Cabours,  Compt.  rend.  XXIL  p.  846;  Ann.  der 
Cbem.  a.  Pharm.  LX.  p.  201 ;  6  erh«rdt,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbya.  (3)  XXXVIL 
P.  SM;  Abb.  dar  Gkam.  und  Phum.  LXXXVIL  p.  68. 


2S8 

Körper  in  dem  Verhältiiiss  der  AequivaleiUe  (122  Tli.  der  ersten  auf 
211  Tb.  des  zweiten)  an,  bringt  sie  in  eine  mit  Vorlage  versehene 
tubulirte  Retorte  und  erbitzl  anfangs  sebr  vorsichtig;  es  flndet  leb- 
hafte, mit  reichlicher  Entwickelung  von  salzsaureni  Gas  begleitete 
Reaction  statt.  Nachdem  die  Einwirkung  ruhiger  geworden,  bringt 
man  in  den  Tubulus  der  Retorte  ein  Thermometer  und  destillirt  die 
Flüssigkeit,  wobei  man  nur  die  vor  196^  übergehenden  Anlheile  auf- 
fSlngt.  Diese  Antheile  sind  ein  Geinenge  von  Benzoylchlorür  und 
Phosphoroxychlorür.  Die  darauf  übergehende  Flüssigkeit  ist  reines 
Benzoylchlorür. 

Es  lassen  sich  bei  dieser  Darstellung  auch  die  ersten  Antheile 
verwerthen,  indem  man  dieselben  in  einer  Retorte  auf  benzo^saures 
Natron  einwirken  lässt  ]  auf  diese  Weise  verwandelt  sich  alles  Phos- 
phoroxychlorür in  Benzoylchlorür,  welches  durch  Destillation  abge- 
schieden werden  kann.  Es  ist  noth wendig,  einen  geringen  Ueber- 
schuss  des  Chlorürs  zur  Zersetzung  des  benzo^isaureu  Natrons  anzu- 
wenden, weil  sonst  ein  Theil  des  letzteren  sich  in  wasserfreie  Benzoe- 
säure umwandeln  würde. 

Das  Benzoylchlorür  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  höchst  durchdringendem  Gerüche,  der  die  Augen  heftig 
angreift  und  an  Meerrettig  erinnert.  Es  ist  entzündlich  und  brennt 
mit  leuchtender,  grün  gesäumter,  stark  russender  Flamme. 

In  Wasser  sinkt  es  zu  Boden,  ohne  sich  darin  zu  lösen.  Sein 
spec.  Gewicht  =  1,196  (Liebig  und  Wühler,  1,25  bei  15oCahours). 
Es  siedet  bei  19Go.     Seine  Dampfdichtc  =  4,987. 

Siedendes  Wasser  löst  es  nach  und  nach  auf  und  verwandelt  es 
in  Salzsäure  und  in  Benzoesäure.  Dieselbe  Umwandelung  erleidet  es 
beim  längeren  Verweilen  an  der  feuchten  Luft. 

Mit  Alkohol  erhitzt  es  sich  und  bildet  Salzsäure  und  benzoS- 
saures  Aethyloxyd.  Auf  reinen  Aether  wirkt  es  nicht  ein.  Beim 
Erhitzen  mit  phenyligcr  Säure  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  er- 
hält benzoesaures  Phenyloxyd  (§  1522). 

Es  lässt  sich  über  Aetzkalk  und  Baryt  destilliren,  ohne  verändert 
zu  werden.  Wenn  man  es  aber  mit  Lösungen  von  Alkalien  erhitzt, 
80  giebt  es  sogleich  Chlormelall  und  benzo^saures  Alkali. 

Hit  Ammoniakgas  zusammengebracht,  zersetzt  es  sich  in  Sal- 
miak und  Benzamid  (§  1552).  Dieselbe  Reaction  findet  beim  Zusam- 
menbringen von  Benzoylchlorür  mit  kohlentaurem  Ammoniak  statt. 
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*  Das  Anilin  und  ähnliche  organische  Basen  werden  durch  Ben- 
zoylchlorUr  gleichfalls  unter  Bildung  dem  Benzamid  analoger  Basen 
angegriffen. 

Benzoylchlorür  und  Oxamid  wirken  erst  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur unter  Bildung  von  Salzsäure,  Phenylcyanür  (Benzonitril),  Blau- 
säure, Kohlensäure  und  Wasser  auf  einander  ein  (Chiozza) : 

C^BaOjCl  +  C4 H^NaOi  =  HCl -f  C14H5N  -f  C^HN  -f  C2O1  +  2  HO. 

Benzoyl-         Oxamid.  Phenyl-       Blau- 

chlorflr.  cyanQr.      säure. 

Lässt  man  Benzoylchlorür  auf  oxaminsaures  Aethyloxyd  einwir- 
ken, so  bemerkt  man  bei  160^  Entwickelung  von  Salzsäuren;  es 
scheint  sichPhenvlcyanür,  benzo^saures  Aethyloxyd  und  Kohlensäure 
zu  bilden. 

Gewisse  Bromüre,  Jodüre,  Sulfüre  und  Cyanüre  wirken  auf  das 
Benzoylchlorür  ein  und  geben  durch  doppelte  Zersetzung  Benzoyl- 
bromür,  -jodür,  -sulfür  und  -cyanür. 

Das  Benzoylchlorür  zersetzt  auch  in  der  Wärme  eine  grosse 
Anzahl  von  Sauerstoffsalzen  der  Alkalien  und  giebt  mit  ihnen  durch 
doppelte  Zersetzung  wasserfreie  Säuren.  So  liefert  es  mit  benzo6- 
saurem  Natron  wasserfreie  Benzoesäure  (§  1513). 

Mischt  man  geschmolzenes  und  sodann  gepulvertes  ameisen- 
saures Natron  mit  Benzoylchlorür,  so  flndet  in  der  Kälte  fast  keine 
Einwirkung  statt ;  die  Temperatur  des  Gemenges  steigert  sich  etwas 
und  beide  Körper  scheinen  einfach  sich  mit  einan<ier  zu  verbinden. 
Bei  gelindem  Erhitzen  ündet  aber  lebhafte  Einwirkung  statt :  es  ent- 
wickelt sich  Gas  in  reichlicher  Menge  und  es  sublimiren  Nadeln  von 
Benzoesäure.  In  der  Vorlage  verdichtet  sich  keine  Flüssigkeit  und 
der  vollkommen  weisse  Rückstand  besteht  nur  aus  Chlornalrium  und 
freier  Benzoesäure,  die  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
isoliren  kann.  Das  Gas  ist  reines  Kohlenoxydgas.  Folgende  Glei- 
chung erklärt  die  Reaction : 

CgHNaO*  -f  C14H5CIO2  =  NaCl  -f  C14H6O4  +  C^Oa. 

Ameisensaures        Benzoyl-  Benzoesäure. 

Natron.  chlorür. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  zuerst  durch  doppelte  Zer- 
setzung Chlornatrium  und  ameisensaures  Benzoyloxyd  bildet,  welches 
letztere  in  statu  uascenti  sich  in  Benzoesäure  und  Kohlenoxyd  zer- 

Gwhardt,  Chenie.  UI.  19 
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setzt.  Der  Rückstand  riecht  stark  nach  Ameisensäure,  welche  aber 
von  einer  secundären  Reaction  der  Benzo6s|lure  auf  UberschOssiges 
ameisensaures  Natron  herzurühren  scheint. 

Bringt  man  Benzoylchlorür  mil  trocknem  Kupferwasserstoff  zu- 
sammen, so  findet  beträchtliche  Gasentwickehmg  statt ;  ein  Theil  dfs 
KupferwasserstofTs  verwandelt  sich  in  Kupferchlorür,  während  der 
grüsste  Theil  sich  zersetzt,  ehe  er  «mit  dem  Benzoylchlorür  in  Be- 
rührung kommt.  Behandelt  man  das  Product  mit  schwacher  Kali- 
li|uge,  so  bemerkt  man  entschieden  den  Geruch  nach  BenzoylhydrQr 
(Chiozza) : 

Ci4  H5  Oa  Cl  -f  H  Cua  =  C14  H5  O^.  H  -f  Cuj  Gl. 

Benzoylchlorür.  Benzoylhydrür. 

Kalium  scheint  das  reine  Benzoylchlorür  nicht  anzugreifen. 

Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  in  alleu  Verhältnissen  mit 
Benzoylchlorür,  ohne,  wie  es  scheint,  angegriffen  zu  werden. 

Schwefel  und  Phosphor  lösen  sich  darin  in  der  Wärme  auf  und 
setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 

Phosphorsuperchlorid  scheint  auf  das  Benzoylchlorür  nicht  ein- 
zuwirken. 

§  1545.  Verbindung  des  Benzoylchlorürs  mit 
Benzoylhydrüri),  C14H5O2CI,  Cj^HeOj  =  CagHuCIOi.  Bit- 
termandelöl verwandelt  sich  nicht  immer  vollständig  in  Benzoyl- 
hydrür, selbst  wenn  mau  überschüssiges  Ghlorgas  hindurchleitct. 

Wird  das  Product  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen  ge- 
lassen, so  erstarrt  es  nach  und  nach  zu  farblosen,  glänzenden^  der 
Benzoesäure  ähnlichen  Blflltchen,  die  sich  in  kaltem  Alkohol  wenig 
lösen  und  deshalb  durch  Waschen  damit  gereinigt  werden  können. 
Diese  Verbindung  enthält  gleiche  Atome  Benzoylchlorür  und  Benzoyl- 
hydrür. 

Sie  ist  im  trocknen  Zustande  fast  geruchlos ;  im  feuchten  Zu- 
stande oder  nach  dem  Befeuchten  mit  Alkohol  giebt  sie  scharfe  Dämpfe 
von  sich  und  nimmt  einen  Geruch  nach  bittern  Mandeln  an.  Sie  ist 
sehr  leicht  schmelzbar  und  bleibt  in  der  Ruhe  lange  flüssig,  so  wie 


1)  Laurent  und  Gerhardt  (IStfO),  Coropl.  rend.  des  trav  de  Chtm.  1850 
p.  123;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVI.  p.  302;  Pharm.  Centralbl.  1851 
p.  49;  Li  ab  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1850  p.  489. 
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man  sie  aber  mit  einem  Glasstabe  berührt,  erstarrt  sie  zu  einer  har- 
ten krystallinischen  Masse. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  entweicht  BenzoylchlorUr ; 
bei  der  Destillation  giebt  sie  ein  Gemenge  von  Benzoylchlorür  und 
BenzoylhydrOr.  Heisses  Wasser  verwandelt  sie  in  Benzoylbydrür, 
Salzsäure  und  Benzoesäure. 

CoDcenlrirte  Schwefelsäure  förbt  sie  gelb  und  entwickelt  sogleich 
Salzsäure ;  setzt  man  zu  dem  Rückstand  Wasser,  so  entfärbt  er  sich 
und  es  wird  Benzoylhydrür  und  Benzoesäure  abgeschieden. 

i  1545  a.  Benzureid  1),  CieH8N3  04.  Diese  von  Zinin 
entdeckte  Verbindung  ist  Harnstoff,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff 
durch  1  At.  Benzoyl  C^  H5  Oj  ersetzt  worden  ist : 

*^5iict4H5  02r2®5i- 

Zu  ihrer  Darstellung  werden  2  Aequiv.  getrockneter  zerriebener 
Barnstoff  mit  1  Aequiv.  Benzoylchlorür  übergössen  und  in  einem 
Oelbade  auf  150 — 155<^  erhitzt.  IsV  aller  Harnstoff  geschmolzen, 
80  rührt  man  tüchtig  um;  die  Mischung  wird  unter  Temperaturer- 
bobung  zu  einem  Teige.  Steigerung  der  Temperatur  über  160<^  ist 
zu  vermeiden.  Nach  beendigter  Reaction  ist  der  Geruch  des  Chlor- 
benzoyls  verschwunden  und  die  Masse  lässt  sich  zu  Klümpchen  zer- 
reiben ;  nach  dem  Abkühlen  wird  sie  ziemlich  hart.  Sie  wird  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen. 

Das  BenznrcYd  bleibt  als  ein  krystallinisches  Pulver  zurück, 
welches  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  beim  Abkühlen  der  Lösung  sich 
in  langen,  dünnen,  vierseitigen,  oft  zugespitzten  Blättern  absetzt,  die 
zu  breiten  Gruppen  zusammengewachsen  sind ;  diese  Krystalle  ähneln 
sehr  der  Benzoesäure,  sind  aber  schwer  löslich  in  Alkohol  (1  Th. 
erfordert  24  Tb.  siedenden  und  fast  100  Th.  kalten  Alkohol  zur  Auf- 
lösung). In  kaltem  und  siedendem  Wasser,  so  wie  in  Aether  sind 
sie  noch  schwerer  löslich  als  in  Alkohol. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  zersetzt  und  aus  der 
Lösung  scheiden  sich  Krystalle  von  Benzoösäure  aus.  Von  Ammoniak 
wird  es  nicht  angegriffen.     Kalte  Kalilauge  löst  es  leicht  und  auch 


1)  ZiaiD  (1854),  Petersb.  Akod.  Botlet.  XII.  p.281;  Jouni.  für  prakt.Cbem. 
Uli.  p.  360;  Aqd.  der  Cbem,  und  Pbarm.  XCII.  p.  404;  Pharm.  Centralbl.  1894 
p.4M. 

19» 
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<)us  der  erwärmten  Losung  wird  es' durch  Säuren  unverändert  gefällt; 
beim  Kochen  einer  solchen  Losung  aber  entwickelt  sich  Ammoniak 
und  es  bleibt  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  und  benzoäsaurem  Kali 
zurück : 
Ci6H8N2P4  +  2K0.II0  =  2K0,Cj04  +  CuH3K04  +  2H5N. 

BenzureYd.  Benzoesaures  Kali. 

Auf  Plalinblecli  erhitzt,  schmilzt  es  und  entwickelt  zuerst  den 
Geruch  von  Benzonitril,  und  unter  vollständiger  Verflüchtigung  zuletzt 
den  von  Cyan säure. 

Wird  das  BenzureYd  einige  Grade  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  beginnt  die  Flüssigkeit  zu  schäumen  und  erfnlll  sich  plötz- 
lich mit  langen  weissen  Nadeln ;  kalter  Alkohol  zieht  aus  dem  abge- 
kühlten Gemisch  ßenzamid  aus,  während  nadeiförmige  Krystalie  von 
reiner  Cyanursäure  zurückbleiben  : 

3  C^ßHsNaO*  =  CeHgNaOe  +  3  ChH^NOs. 
BenzureYd.        Cyanursäure.  Benzamid. 

Gechlorte  Derivate  des  Benzoylchlorürs. 

§1546.  Chlorbenzoylchlorür,  Ci4H4CIOa,Cl.  Dieser 
Körper  scheint  das  ölige  Product  zu  bilden,  welches  Chiozza  >)  bei 
der  Destillation  der  Salicylsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  (S  1524) 
erhielt : 

CnlleOe  +  2  PCIj  =  Cj^II^CIaO^  +  2  HCl  +  2  POjCI,. 

Salicylsäure.  Chlorbenzoylchlorür. 

Das  Chlorbenzoylchlorür  lässl  sich  nur  schwierig  rein  darstel- 
len. Es  ist  schwerer  als  Wasser,  stark  üchtbrechend  und  von  er- 
stickendem Gerüche.  Mit  kaltem  Wasser  zusammengebracht,  ver- 
liert es  seine  Klarheit  und  zersetzt  sich  endlich ;  siedendes  Wasser 
verwandelt  es  sogleich  in  Salzsäure  und  in  Chlorbenzo(isäure. 

Bringt  man  es  mit  Salicylhydrür  zusammen  und  erwärmt  etwas, 
so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  der  dunkelgrüne  Rückstand  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  kleinen,  farblosen  Krystallen,  welche  die  Zusam- 


1)  Chiozza  (1852),  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVI.  p.  102;  Ana. 
der  Cl) ein.  und  IMiurni.  LX.XXlit.  p.  317;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LVIl.  p.  28; 
Plrunn.  Centralbl.  1852  p.  575;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1852  p.  493. 
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menaelzung  und  die  Eigenschaften  des  Benzoylsalicylürs  (Parasalicyls) 
besitzen. 

Das  Cblorobenzoylchlorür  ist  noch  nicht  analysirt  worden. 

Nitroderivate  des  Benzoylchlorürs. 

«1547.  iNilrobenzoylchlorür  1),  Cj^  H4 (N O4) Og CK 
Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Nitrobenzoylhydrür, 
es  entsteht  ferner  beim  gelinden  Erhitzen  voa  Phosphorsuperchlorid 
mit  Nitrobenzo^sänre ;  man  erhält  so  ein  Gemenge  von  Phosphoroxy- 
chlo^ür  und  Nitrobenzoylchlorür,  das  man  der  Destillation  unlerwirll. 
Die  zuletzt  übergehenden  Theile  fängt  man  für  sich  auf;  man  behan- 
delt das  Product  mit  kaltem  Wasser,  digerirl  es  über  Chlorcalcium 
und  deslillirt  es  nochmals. 

Das  Nitrobenzoylchlorür  ist  ein  gelbes^  zwischen  265  und  268<^ 
siedendes  Oel,  das  schwerer  ist  als  Wasser  und  darin  unlöslich  ist. 
An  feuchter  Luft  verändert  es  sich  nach  und  nach  unter  Bildung  .von 
Salzsäure  und  sehr  schönen  Krystallen  von  Nitrobenzo6säure.     . 

CoDcentrirte  Kalilauge  zersetzt  es  schnell  in  der  Siedehitze  unter 
Bildung  von  Chlorkalium  und  nitrobenzo^saurem  Kali.  Trocknes 
Ammoniakgas  verwandelt  es  in  eine  feste  und  krystallisirbare  Masse, 
aus  Nitrobenzamid  bestehend.  Anilin  erhitzt  sich  mit  ihm  und 
giebt  eine  krystallisirbare  Subst^z,  welche  wahrscheinlich  Phenyl- 
Nitrobenzamid  ist. 

Reiner  Aether  greift  es  nicht  an.  Absoluter  Alkohol  und  Holz- 
geist erhitzen  sich  mit  ihm  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  und 
Bildung  von  nilrobenzo^saurem  Aethyloxyd  oder  Methyloxyd. 

Benzoy  Ibrom  ür. 

Syo.  '<■  Brombenzaldid,  ßenzoebiacibromid,  Oxybrombeozoyl. 

Wahrscheinliche  Zusammensetzung :  C14  H5  O3,  Br. 
%  1548.     Diese  Verbindung  5«)  bildet  sich  durch  directe  Einwir- 
kung des  Broms  auf  Benzoylhydrür,  wobei  sich  das  Gemisch  erwärmt 


1)  Cahours  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIII.  p.  339;  Ber- 
tagnini,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  268. 

2)  Wöhter  und  Liebig,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  Hl.  p.  266;  Poggcnd. 
Annal.  XXVI.  p.  341. 
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und  dicke  Dimpfe  von  Bromwasserstoffisäure  ausstösst..  Das  Product 
wird  erwärmt,  um  alle  Bromwasserstoffsäure  und  das  überschüssige 
Brom  auszutreiben. 

Das  Benzoylbromür  ist  eine  weiche,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur halbflüssige,  grossblättrige,  krystallinische  Hasse  von  bräun- 
licher Farbe,  schmilzt  beim  gelinden  Erwärmen  zu  einer  bräunlichen 
Flüssigkeit,  riecht  dem  Benzoylchlornr  ähnlich,  aber  weit  weniger 
stark  und  etwas  aromatisch.  Es  raucht  etwas  an  der  Luft  und  stösst 
beim  Erwärmen  dicke  Dämpfe  aus.  Es  ist  entzündlich  und  brennt 
mit  heller,  russender  Flamme. 

Hit  Wasser  zersetzt  es  sich  sehr  langsam  ;  es  sinkt  darin  unter 
und  verwandelt  sich  nur  durch  fortgesetztes  Sieden  in  Bromwasser- 
stoffsäure und  in  Benzoesäure.  i 

Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ohne  sich  zu 
zersetzen. 

Benzoyljodür.  • 

Syn.:  Jodbenzaldid,  Benzoebiacijodid,  Oxyjodbenzoyl. 

Wahrscheinliche  Zusammensetzung :  G^a  H5  Og,  J. 
S  1549.     Han  erhält  es  <)  durch  Erhitzen  von  Jodkalium  mit 
Benzoylchlorür.    Es  destillirt  eine  braune  Flüssigkeit  über,  die  beim 
Ek*kalten  zu  einer  krystalliniscben,  durch  überschüssiges  Jod  gefärb- 
ten Hasse  erstarrt. 

Im  reinea  Zustande  ist  es  farblos,  blättrig,  leicht  schmelzbar 
lind  zersetzt  sich,  wenues  geschmolzen  wird,  immer  zum  Tbeil  unter 
Entwickeiung  von  Jod.  Es  verhält  sich  dem  Benzoylchlorür  ähnlich 
und  verhält  sich  eben  so  wie  dieser  Körper  gegen  Wasser  und 
Alkohol. 

Amide  der  Benzoesäure. 

Syn. :   BeDzoylamide. 

i  1550.  Die  Amide  der  Benzoesäure  repräsentiren  Ammoniak, 
in  welchem  der  Wasserstoff  zum  Tbeil  durch  sein  Aequivalent  an 
Benzoyl  ersetzt  worden  ist : 


1)  Wohl  er  and  Liebig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  IH.  p.  SCT;  Poggend. 
Annal.  XXYI.  p.  342. 
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Benzoyi-    uod   Wasserstoff»     p    «    no=n)h***' 
azotür  oder  Benzamid  ^^    ^  ^  }  u 

Benzoyi-,   Pbenyl-  und  Was-  (CuHsOa 

serstoffazolür    oder    Benz-  C^^  H^^  N  O2  =  N  |  C13  H5 
anilid  ( H, 

IC    H  0 

Benzoyl-,   Nitrocumenyl-  und  IC14H5O3 

Wasserstoffazotür   oder         Cgj  H^^  Ng  0^  =  N  |  C^g  Hjo  (N  O4) 
Beozo-Nitrocumid  ( H, 

Benzoyl-,  Melhyl-Nitrophenyl-  /  C14  H5  Oj 

und  Wasserstoffazotür  oder  C^g  H,2  Nj  Og  =  N  |  C^^  Hg  (N  O4)  Oj 
Benzonitranisid  (H. 

(Die  übrigen  Benzoylazotüre  siebe  S  1406  a  und  %  1630). 

S  1551.    Alle  diese  Azotüre  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorür  auf  Ammoniak  (Wasserstoffazotür),  auf  Anilin  (Phenyl- 

und  Wasserstoffazotür)  und  auf  andere  Alkalien  : 

iii 
H         Gl  1 

Wasserstoff-   Benzoyl- 
azotür.        chlorür. 

iCi4  Hg  Oa 
"  +CI 

Benzoyl-  und  Was-    Chlor- 
serstoffazotür.     Wasserstoff. 

Man  hat  ferner : 

C10  Hg         r    u  n 
+  Cl 

Pbenyl-  und  Was-     Benzoyl- 
serstoffazotin.        chlorür. 

1^12  Hb    '  u 

Cl4  H5  0,  +  « 
H  ^' 

Phenyl-,  Benzoyl-  u.  Cblor- 
Wasserstoffasottkr.  Wasserstoff. 
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S  1552.  Benzoyl-  und  Wasserstoffazotür,  CnB^NOji. 
Dieser  Körper  ^),  bekannler  unter  dem  Namen  Benxamidy  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  Ammoniak. 

Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  über  Benzoylchlorür,  so  stei- 
gert sich  die  Temperatur  und  man  erhält  eine  weisse  Masse,  die  man 
mit  kaltem  Wasser  wäscht,  um  den  Salmiak  zu  entfernen  und  sodann 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Um  die  Reaction  zu  vervoll- 
ständigen ,  muss  man  die  Masse  mehrere  Male  aus  d<^m  Gefäss  her- 
aus nehmen ,  auspressen  und  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Gases 
aussetzen. 

Gerhardt  findet  es  vortheilhafter,  künstliches  kohlensaures  Am- 
moniak zur  Darstellung  des  ßenzamids  anzuwenden :  man  reibt  in 
einem  Mörser  Benzoylchlorür  mit  überschüssigem  kohlensauren  Na- 
tron zusammen ,  erhitzt  die  Masse  etwas ,  um  die  Reaction  zu  ver- 
vollständigen, und  wässert  sodann  das  Producl  mit  kaltem  Wasser, 
um  den  Salmiak  zu  entfernen.  Das  Benzamid  bleibt  auf  dem  Filter 
zurück  und  kann  durch  Auflösen  in  Alkohol  oder  siedendem  Wasser 
schön  krystallisirt  erhalten  werden. 

Löst  man  Bcnzoi^äther  in  Ammoniak ,  das  mit  etwas  Weingeist 
versetzt  worden  ist,  auf,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Monaten  Ben- 
zamid in  Krystallen  aus  (Deville).  Diese  Umwandelung  geht  noch 
schneller  vor  sich,  wenn  man  wässriges  Ammoniak  bis  über  100^  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  (Dumas,  Malaguti,  Leblanc). 

Die  Hippursäure  (§  1536)  bildet  bei  der  Einwirkung  von  Blei- 
superoxyd gleichfalls  Benzamid  (Fehling). 

Das  Benzamid  setzt  sich  beim  plötzlichen  Erkalten  seiner  Lo- 
sung in  siedendem  Wasser  in  perlmutterglänzenden ,  dem  chlorsau- 
ren Kali  ähnlichen  Blättchen  ab.  Bei  langsamem  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einem  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei  vom  Ansehen  des 
Caffelns ;  nach  einiger  Zeit  bilden  sich  in  der  krystallinischen  Masse 
einige  Höhlungen,  in  denen  grosse  Krystalle  sich  bilden ;  nach  und 
nach  erleiden  alle  Nadeln  dieselbe  Umwandelung.  Die  Krystalle 
gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.     Beobachtete  Combinalion 

00  P.  QO  P  Qo.  P  Qo  ;  die  Fläche  oo  P  oo  nimmt  oft  dergestalt  ttber- 

1)  Liebig  und  Wohler  (1832),  Aaa.  der  Ghem.  und  Pharm.  III.  p.  268; 
H.  Schwarz,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXV.  p.  195;  Gerhardt  und 
CbiozzB,  noch  nicht  veröffentlichte  Untersuchungen. 
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band,  das»  die  Krystalle  das  Ansehen  von  Tafeln  annehmen ;  Spalt- 

barkeit  parallel  oo  P  oo,  Sie  sind  peiimuUerglänzend  und  durch- 
scheinend. Sie  schmelzen  bei  115^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse  erstarrt;  bei  höherer 
Temperatur  destillirt  die  Substanz  unverändert  über.  Ihr  Dampf 
riecht  nach  bitlern  Handeln ;  sie  ist  leicht  enlzündlich  und  brennt 
mit  russender  Flamme. 

Kaltes  Wasser  löst  Benzamid  fast  nicht  auf;  siedendes  Wasser 
löst  es  ziemlich  leicht ;  ist  das  Wasser  ammoniakhaltig,  so  fmdet  die 
Auflösung  noch  leichter  statt.  Die  wässrige  Losung  lässt  sich  bis 
zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass  Zersetzung  stattfindet.  Alkohol  löst 
das  Benzamid  leicht  auf;  siedender  Aether  löst  es  ebenfalls  und 
scheidet  es  in  vollkommen  deutlichen  Krystallen  ab. 

In  der  Kälte  entwickelt  Aetzkali  aus  dem  Benzamid  kein  Ammo- 
niak ;  in  der  Siedehitze  findet  aber  Zersetzung  statt  und  man  erhält 
unter  Ammoniakentwickelung  benzof^saiires  Kali.  Die  nämliche  Zer- 
setzung erleidet  das  Benzamid  beim  Behandeln  in  der  Wärme  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Erhitzt  man  eine  mit 
einem  Eisensalze  versetzte  Losung  von  Benzamid  bis  zum  Sieden,  so 
trflbt  sie  sich  und  scheidet  basisch  benzoesaures  Eisenoxyd  ab. 

Conceittrirte  Salzsäure  löst  das  Benzamid  unter  Bildung  einer 
eigenlhümlichen  Verbindung  ($  1553)  auf. 

Erhitzt  man  gleiche  Atome  von  Benzamid  und  wasserfreier 
Benzoesäure,  so  erhält  man  Benzo^säurehydrat  und  PbenylcyanUr 
(Benzonilri),  %  206) : 

Cu  H7  N  Oa  +  Gas  Bio  Oe  =  2  C^  H«  O4  +  C^  H,  N. 

Benzamid.       Wasserfreie     Benzoesäure-       Phenyl- 

Benzoäsäure.         hydrat.  cyanür. 

Eine  ähnliche  Umwandelung  findet  beim  Erhitzen  des  Beuzamids 

mit  Benzoylchlorür  statt : 

C14H7NO3  -f  CuHaOjiCl  =  HCl  +  Ci4  He04  +  C14H5N. 

Benzamid.  Benzoyl-  Wasserfreie       Phenyl- 

chlorür.  Benzoesäure.    ^  cyantlr. 

Da  die  Zusammensetzung  des  Benzaroids  sich  von  der  des 
Phenylcyantlrs  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers  (2  H  0)  unter- 
scheidet, 80  ist  leicht  einzusehen,  auf  welche  Weise  dieses  Cyanttr 
sich  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Aetzbaryt 
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auf  Benzamid  bildet.  Eine  gewisse  Menge  von  Cyanphenyl  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Benzamiddämpfe  durch  ein  rothgiübendes  Rohr 
li'ilet.  Schmilzt  man  endlich  Benzamid  mit  Kalium  zusammen,  so 
bi!<let  sich  gleichfalls  Phenylcyanür  und  Cyankalinm. 

ßleisuperoxyd  lässt  die  wdssrige  Lösung  von  Benzamid  unver- 
ändert; setzt  man  aber  vorher  zu  der  Flüssigkeit  etwas  Schwefelsäure 
uiiil  Salpetersäure,  so  oxydirt  sich  die  Substanz  allmälig;  die  abfil- 
trirte  FlQssigkeit  ist  farblos,  bei  Zutritt  der  Luft  mit  etwas  Am- 
moniak versetzt,  scheidet  sie  eine  Humussubstanz  ab. 

Das  Benzamid  löst  Quecksilberoxyd  ($  1555)  auf;  es  löst  nur 
sehr  wenig  Kupferoxyd  und  Silberoxyd. 

Es  verbindet  sich  mit  Brom. 

$  1553.  Das  salzsaure  Benzamid  0  enthält  G14H7NO), 
H'CI.  Das  Benzamid  löst  sich  in  der  Wärme  in  concentrirter  Salz- 
säure in  reichlicher  Menge  auf.  Aus  der  Lösung  setzen  sich  beim 
Erkalten  lange  Prismrn  ab.  Diese  Verbindung  ist  äusserst  unvoll- 
ständig, die  Krystalle  stossen,  so  wie  sie  aus  der  Mutterlauge  heraus- 
genommen worden  sind,  saure  Dämpfe  aus,  werden  an  der  Luft  un- 
durchsichtig und  verlieren  nach  einigen  Tagen  alle  Säure. 

S  1551.  Das  Brombenzamid  ^)  enthält  C14H7NO2,  Br. 
Das  Benzamid  löst  sich  in  Brom  auf,  ohne  Bromwasserstofifsäure  zu 
entwickeln ;  lässt  man  die  Lösung  in  einem  verschlossenen  Geßisse 
während  des  Winters  einige  Tage  lang  stehen,  so  setzen  sich  daraus 
Krystalle  von  Brombenzamid  ab.  Ammoniak  zersetzt  diese  Krystalle 
sogleich  und  macht  Benzamid  frei;  Wasser  bewirkt  die  nämliche 
Zersetzung,  aber  nur  weit  langsamer  3). 

S  1555.    Benzoyl-,  Quecksilber-  und  Wasserstoff- 
azotür*),    Quecksilberoxyd -Benzamid,  CnHeHgNOa  =  NHHg^ 
(Ci4  H5  0)).     Eine  wässrige  Lösung  von  Benzamid  löst  Quecksilber- 
oxyd auf.     Nach  und  nach  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  durch 
überschüssiges  Oxyd  gefärbten,  aus  feinen  Krystallen  bestehenden 

1)  DessaigDes  (1852),  Ann.  de  Cbim.  et  it  Pbys.  (3)  XXXIV.  p.  146. 

2)  DessaigDes  (1852),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXIV.  p.  146;  Aoo. 
der  CbeiD.  und  Pbarin.  LXXXII.  p.  231;  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  LV.  p.  432; 
Pharm.  Ceotralbl.  1852  p.  141;  Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1852  p.  527. 

3)  Laurent  (1844),  Revue  scientif.  XVI.  p.  392. 

4)Cahour8  (1854),  Compt.  rend.  XXXIX.  p.  254;  Joum.  f&r  prakt.  Chem. 
LXni.  p.  65. 
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4 

Brei.  Man  setzt  Alkohol  hinzu  bis  zur  YoUständigen  Lösung  der 
Krystalle  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  bilden  sich  blendend  weisse, 
scbuppenformige  Krystalle. 

Benzoylchlortir  und  Qnecksilberoxyd-Benzamid  wirken  sehr  leb- 
haft auf  einander  ein  und  bilden  Quecksilberchlorid^  Benzoesäure  und 
Phenylcyanilr  (Benzonitril) ;  diese  Dmwandelung  geht  selbst  vor  sieb, 
wenn  man  mit  Eis  abkühlt : 

Ch  H«  Hg  N  O2  +  Ci4  H5  0,  Cl  =  Ilg  Cl  +  0,4  He  0,  +  C^  H,  N. 

Quecksilberoxyd-        Benzoyl-  Benzol-         Phenyl- 

Benzamid.  chlorur.  sdure.  cyanür. 

Sl5ö5a.  Benzoyl-,  Octyl- und  Wasserstoffazotür^) 
4)ildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  Octylamin 
(Caprylainin,  vergl.  Bd.  IL,  S.  865).  Beide  Körper  erhitzen  sich 
beim  Zusammenbringen  und  bilden  ein  zähes  Oel,  das  erst  nach 
einiger  Zeit  erstarrt;  dabei  bilden  sich  ziemlich  harte  Prismen 
(Cahours). 

S15Ö6.  Benzoyl-,  Phenyl-  und  Wasserstoffazotür'), 
Benzanilid  oder  Phenyl  -  Benzamid ,  C^eHjiNOs  =  NCC^HsOs) 
(^isHs)^.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  directe  Einwirkung 
der  wasserfreien  Benzoesäure  auf  Anilin  (Phenyl-  und  WassersloflT- 
aiotür,  S  1411): 

Ci4H5  0aCl  -f  C13H7N  =  HCl  +  CjeHiiNOa. 

Benzoylchlorür.      Anilin.  Benzanilid. 

C« H,o Oe  +  2  C,8 H7 N  -»  2  HO  -f  2  C,e Hi^ N Oj. 

Wasserfreie  Benzanilid. 

Benzoesäure. 

Mischt  man  Benzoylchlorür  mit  Anilin,  so  findet  lebhafte  Reac- 
tion  statt  und  die  Masse  erstarrt  beim  Erkalten.  Man  wäscht  das 
Product  mit  siedendem  Wasser,  um  das  salzsaure  Anilin  aufzulösen, 
and  krystallisirt  den  in  Wasser  unlöslichen  Theil  aus  siedendem  Al- 
kohol nm. 

Die  Darstellung  des  Benzanilids  vermittelst  wasserfreier  Benzoe- 
säure ist  auch  leicht  auszuführen.  Man  beobachtet  bei  dieser  Reac- 
tion  deutlich  Austreten  von  Wasser.      Man  erhitzt  die  wasserfreie 


1)  Destaigoet  (ISftS),  a.  a.  0. 

2)  Gerhardt  (184tt),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pfeys.  (3)  XXXVII.  p.  8S7. 
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Säure  mit  einem  geringen  Ueherschusse  von  Anilin,  wäscht  das  Pro- 
diict  mit  schwach  mit  Salzsflure  angesäuertem  Wasser  und  kryslalli- 
sirt  das  Benzanilid  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  Benzanilid  bildet  glänzende,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen. 
Beim  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Anilin  benzo^saures  Kali. 

Benzoylchlorüj:  greift  das  Benzanilid  in  der  Wärme  unter  Ent- 
Wickelung  von  Salzsäure  und  Bildung  des  folgenden  Amides  an. 

Benzoyl-,  Phenyl-  und  Benzoylazotür^),  Dibenz- 
anilid,  Dibenzoyl-Phenylamid,  Plienyl-Dibenzamid,  C4oHi5N04  =  N 
(C|4H5  02)2(Ci3H5).  Erhitzt  man  Benzanilid  mit  Benzoylchlorttr, 
so  entwickelt  sich  viel  Salzsäure  und  die  anfangs  flüssige  Masse  er- 
starrt beim  Erkalten.  Man  digerirt  sie  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron,  um  das  überschüssige  Benzbylchlorür  zu  entfernen, 
und  krystallisirt  sie  sodann  aus  siedendem  Alkohol  um.  Beim  Er- 
kalten erhält  man  feine,  glänzende  Nadeln,  die  sich  in  gewöhnlichem 
Alkohol  in  der  Kälte  wenig  lösen. 

$1557.  Benzoyl-,  Nitrocumenyl- und  Wassersloff- 
azotür*),  Benzonitrocumid,  C32HieN2  0e  =  N{Ci4H5  0a)(CigHio 
N04)H.  In  der  Wärme  greift  das  Benzoylchlorür  das  Nitrocumidin 
(S  1844)  lebhaft  an;  das  mit  angesäuertem  Wasser,  sodann  mit 
alkalischer  Flüssigkeit  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  gewaschene 
Product  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  Gestalt  blendend  weisser  Nadeln  aus. 

$1558.  Benzoyl-,  Methyl-Nitrophenyl-  und  Was- 
sers toffazo  tu  r  3),  Benzonilranisid ,  Nitrobenzanisidid ,  C^g  Hi^ 
Na  Og  =  N  (Ci4  Hg  Oä)  (C14  Hg  [N  O4]  Og)  H.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  Melhyl-Nitrophenidin 
(Nitranisidin,  $  1388,  Bd.  III.,  S.  64).  Beim  Erhitzen  beider 
Substanzen  Gndet  lebhafte  Einwirkung  statt  und  es  bildet  sich  ein 

1)  Gerhardt  und  Chiozzn  (1853),  Compt.  rend.  XXXVII.  p.  90;  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  '296;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.  144,  Lie- 
big und  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  465. 

2)Cahours  (1848),  Compt.  rend.  XXVI.  p.  317;  Lieb  ig  und  Kopp's 
Jahr«gber.  1847—48  p.  665. 

3)Cahour8  (1849),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXVII.  p.  450;  Journ. 
fflr  prakt.  Chem.  XLIX.  p.  271;  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIV.  p.305;  Lie> 
big  und  Kopp'«  Jahresbericht  1849  p.  405. 
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•festes  Product,  das  man  nach  einauder  mit  Salzsäure,  alkalischem 
Wasser  und  reinem  Wasser  wäscht  und  sodann  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt. 

Das  Benzonitranisid  bildet  kleine,  blonde  Nadeh),  die  vollständig 
unlöslich  sind  in  kaltem  und  warmem  Wasser,  sich  kaum  in  Alkohol 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leicht  in  aiedendem  Alkohol  losen. 
Aelber  lüst  es  selbst  in  der  Siedehitze  nur  in  kleiner  Menge  und 
scheidet  es  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  schmilzt 
bei  gelinder  Wärme ;  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  gelinder  Wärme  unter  roth- 
brauner Färbung  auf. 

Nitroderi vate  der  Benzoylazotüre. 

§  1559.  Nilrobenzoyl-  und  Wasserstoffazotttre  >), 
Nilrobenzaroid,  C,^  H«  (JS  O4)  N  O3  =  N  (C14  H4  [N  O4]  Oj)  H^.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  in  kleiner  Menge,  wenn  man  nitrobenzo^saures 
Ammoniak  einige  Zeit  lang  schmilzt ;  dieses  Verfahren  ist  aber  nicht 
bequem,  und  es  ist  nach  Chancel  bei  Weitem  vorzuziehen,  Ammoniak 
auf  nitrobenzuSsaures  Aethyloxyd  einwirken  zu  lassen.  Man  löst 
diesen  Aether  in  einer  ziemlich  grossen  Menge  Alkohol  und  setzt  zu 
der  Lösung  flüssiges  Ammoniak  in  einer  zur  Fällung  des  Aethers  un- 
zureichenden Menge;  das  Gemisch  wird  in  einer  verschlossenen 
Flasche  sich  selbst  überlassen.  Die  Dmwandelung  des  Niln>lKMixo6- 
äthers  in  Nitrobenzamid  ist  beendigt,  sobald  eine  kleine  Menge  der 
Flüssigkeil  durch  Zusatz  von  viel  Wasser, nicht  mehr  getrübt  wird. 
Bei  Anwendung  gelinder  Wärme  findet  die  Umwandelung  noch  schnel- 
ler statt.  Nach  beendigter  Einwirkung  dampft  man  die  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  ab;  beim  Erkalten  erstarrt  das  Nitrobenzamid  zu  einer 
Krystallmasse,  die  man  ein-  oder  zweimal  aus  einem  Gemenge  von 
Alkohol  und  Aether  umkrystalhsirt. 

Das  Nitrobenzamid  löst  sich  nur  in  kleiner  Menge  im  kalten 
Wasser  auf;  in  warmem  Wasser  ist  es  in  grösserer  Menge  löslich. 

1)  Field  (1848),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXV.  p.  45;  Journ.  fflr  prakt. 
Cbem.  XLIV.  p.  136;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  151 ;  Lieb  ig  und  K o p p's  Jabres- 
bericbt  1847 — 18  p.  589;  Chancel,  Compt.  rend.  des  Irav.  de  Cbiro.  1849  p. 
180;  Joam.  Für  pmkt.  Cbem.  XLVIl.  p.  140;  Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  LXXll. 
p.  274;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  327. 
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Aether,  Alkohol  und  Holzgeist  lösen  es  mit  Leichtigkeit;  beim  frei- 
willigen Verdunsten  aus  diesen  Flüssigkeilen  erhält  man  es  in  langen 
Nadeln ;  beim  langsamen  Abdampfen  erhält  man  deutliche  und  sehr 
Voluminöse  Krystalle.  Diese  Krystalle  sind  gypsähnliche  Tafeln« 
welche  von  einem  schiefen  rhombischen  Prisma  mit  abgestumpften 
entsprechenden  Kanten  deiiyiren.  Das  Nitrobenzamid  schmilzt  über 
1 00^  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallisirt. 

Mit  concentrirler  Kalilösung  erhitzt,  verwandelt  sich  das  Nitro- 
benzamid  unter  Amraoniakenlwickelung  in  nitrobenzo^saures  Kali. 

Ammoniumsulfliydrat  vei'wandelt  das  Nitrobenzamid  in  Phenyl- 
Harnstoir  (§  237) : 

Ci4  He  Na  Oe  +  6  H  S  =  C, 4  Hg  Na  Oa  +  4  H  0  +  6  S . 

Nitrobenzamid.  Phenyl- Harnstoff. 

S  1560.  Nitrobenzoyl-,  Phenyl-  und  Wasserstoff- 
azotür*)  oder  Nitrobenzanilid.  Diese  Verbindung  bildet  sich  wahr- 
scheinlich bei  der  Einwirkung  des  Nitrobenzoylchlorflrs  auf  Anilin ; 
es  findet  beträchtliche  Erhitzung  statt,  wobei  sich  unter  Salzsäure- 
enlwickelung  eine  feste  Substanz  bildet,  welche  aus  Alkohol  in  schö- 
nen, glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Geschwefelte  Derivate  der  BenzoylazotOre. 

§1561.  Sulfobenzoyl-  und  Wasserstoffazotflre  *), 
geschwefeltes  Benzamid  ,  C14  H7  N  Sa  =  N  (C14  H5  Sa)  Hj.  Diese 
Verbindung  ist  zu  betrachten  als  Benzamid,  in  welchem  aller  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  worden  ist. 

Löst  man  Phenylcyannr  (Benzonitril^  §  206)  in  Alkohol,  der 
etwas  Ammoniak  enthalt  und  leitet  durch  die  Lösung  einen  Strom 
Schwefelwasserstoffgas^  so  förbl  sich  dieselbe  bräunlichgelb.  Wenn 
man  nach  einigen  Stunden  die  Flüssigkeit  durch  Sieden  concentrirt, 
und  wenn  sie  bis  auf  V4  Volumen  eingeengt  ist,  Wasser  hinzusetzt, 
so  scheiden  sich  zuerst  schwefelgelbe  Flocken  ab.     Dieses  Prodiicl 


1)  Bertagnini  (1851),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXfX.  p.  269;  Pharm. 
Centralbi.  18tf2  p.  68;  Lieb  ig  und  Kopp*s  Jühresber.  iStfl  p.  521. 

2)  Cahoors  (1848),  Compt  rcnd.  XWII  p.  239;  Jonrn.  fOr  prakt.  Chem. 
XLV.  p.  354;  Pharm.  Centralbi.  1848  p.  780;  Liebig  und  Kopp's  JahresbencM 
1847—48  p.  595. 
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löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  bei  sehr  langsamem 
Erkalten  in  langen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln  aus. 

Beim  Behandeln  mit  Queck^%i!beroxyd  wird  das  geschwefelte 
Benzamid  unter  Bildung  von  Wasser  und  Schwefelquecksilber  und 
Regeneration  von  PhenylcyanUr  zersetzt. 

Benzoylcyantir. 

Zusammensetzung:  C14H5O3,  Cy. 

S  1Ö62.  Man  erhält  diese  Verbindung  ^  durch  Destillation  von 
BenzoylchlorQr  mit  Quecksilbercyanid ;  es  geht  ein  goldgelbes  Oel 
Ober,  welches  durch  RectiGcation  farblos  wird  und  nach  einiger  Zeit 
lu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  zur  Entfernung  von 
allem  Quecksilbersalz  so  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen  wird, 
bis  Schwefelwasserslüf!  das  Waschwasser  nicht  mehr  schwärzt.  Zu- 
letzt wird  es  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Das  Benzoylcyanür  kryslallisirt  beim  langsamen  Erkalten  in 
zollgrossen  Tafeln,  die  bei  21^  schmelzen  und  nach  dem  Erkalten 
oft  erst  heim  Schütteln  wieder  fest  werden.  Es  siedet  zwischen  206 
und  208®,  riecht  stechend  und  zu  Thränen  reizend,  ist  leicht  ent- 
zündlich, verbrennt  mit  weisser,  stark  russender  Flamme  und  giebt 
mit  trocknem  Ammoniakgas  Cyanammonium  und  Benzamid. 

Andere  Benzoylverbindungen. 

§  1563.  Das  essigsaure  Benzoyl  ($1514),  das  angelicasaure 
Benzoyl  {%9[^a),  das  valen'ansaure Benzoyl  {%  1063),  da$  pelar- 
gansaure  Benzoyl  {%  1175),  das  salicylsaure  Benzoyl  (§  1603) 
etc.  sind  wasserfreie  Säuren  oder  Oxyde,  welche  zwei  verschiedene 
Radicale  enthalten.  Das  essigsaure  Benzoyl  z.  B.  ist  Acetyl-  und 
Benzoyloxyd : 

Essigsaures  Benzoyl  oder  wasserfreie  C4  H^O^.O 
Benzol-Essigsäure  G14  H5  O9.  0 


1)  Liebig  ood  Wähler  (1832),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,  lii.  p.  207; 
Foggend.  Add.  XXVI.  p.  342;  Kolbe,  Ann.  der  Chemie  uod  Phann.  XC. 
p.  62. 
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ß)  Stilbin-  Untergruppe . 

Benzolo. 

Zusammensetzung:  Cq« H13 O4  =»  Cj« Hu O4,  H. 

S  1364.  Diese  Substanz  >)  ündet  sich  zuweilen  zufällig  in  dem 
rohen  Bittermandelöl  und  bleibt  bei  der  Rectißcation  dieses  Oeles  über 
Kalk  und  Eisenchlorür  in  der  Retorte  zurOck.  Man  entzieht  dem 
Rückstände  den  Kalk  und  das  Eisen  vermittelst  Salzsaure  und  löst 
das  Zurückbleibende  in  Alkohol. 

Zinin  hat  eine  Methode  angegeben^  BenzoYn  nach  Belieben  darzu- 
stellen :  Man  mischt  rohes ,  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit 
einem  gleichen  Volumen  weingeistiger  und  gesättigter  Kalilösuug ;  die 
Flüssigkeit  erstarrt  oft  schon  nach  einigen  Minuten  zu  einer  Krystall- 
masse.  Man  presst  das  Product  aus  und  reinigt  es  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Alkohol ;  seine  Menge  ist  ziemlich  der  des 
angewendeten  Bittermandelöles  gleich. 

Reines  Benzoylhydrür  verwandelt  sich  fast  eben  so  schnell  in 
BenzoYn,  wenn  man  es  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Cyankatium 
in  Alkohol  behandelt. 

Es  ist  bemerkenswerlh,  dass  das  Bittermandelöl  nicht  immer 
die  gleiche  Menge  BenzoYn  giebl :  der  Erfolg  der  Operation  ist  gänz- 
lich von  dem  Alter  des  Oeles  und  der  darin  enthaltenen  Blausäure- 
menge abhängig.  Bevor  man 'grössere  Mengen  von  Substanz  an- 
wendet, muss  man  sich  stets  durch  vorläufige  Versuche  von  der 
Qualität  des  Oeles  überzeugen.  Wenn  das  Gemisch  des  Alkalis  mit 
dem  Oel  schnell  krystallinisch  erstarrt  und  der  flüssig  bleibende  Tbeil 
nur  schwach  gefärbt  ist,  so  ist  dies  ein  Beweis  für  gute  Qualität  des 
Oeles;  bleibt  dagegen  das  Gemisch  lange  Zeit  flüssig  und  bräunt 
es  sich  stark,  so  erhält  man  nur  sehr  wenig  BenzoYn  und  das  Prodiict 
ist  mit  Cyanbenzoylhydrür  (§  1503)  verunreinigt.  Im  letzleren  Falle 
schlägt  Zinin  vor,  das  Oel  in  reinen  Benzoylwasserstofl  überzuführen 
und  ihn  sodann  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Cyankalium  oder 
von  Kali,  zu  der  man  einige  Tropfen  Cyanwasserstoflsäure  gesetzt 
hat,  zu  behandeln. 


1)  Stange  (1823),  Bucbn.  Repert.  XIV.  p.  32\);  Kobiquetuod  üoulroa- 
Cfaarlard,  Ann.  ile  Chim.  el  de  Pliys.  XtJV.  p.  352;  Liebig  und  Wdbler, 
Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  III.  p.  276;  Zinin,  ibid.  XXXill.  p.  186. 
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Das  BenzQln  wird  ▼oHkomroen  weiss  erhallen,  wenn  man  es  in 
siedendem  Wasser  löst  und  den  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten 
der  wässrigen  Lösung  absetzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  ist  nicht  leicht,  sich  über  die  Art  und  Weise  der  Wirkung 
derCyanwasserstoffsäure  und  des  Cyankaliums  auf  das  Benzoylhydrtlr 
Rechenschaft  zu  geben,  da  das  BenzoYn  dem  Benzoylhydrör  gleich 
zusammengesetzt  ist  und  nur  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht  hat. 

Das  BenzoYn  bildet  durchscheinende,  stark  glänzende,  prisma- 
tische Krystalle,  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  schmilzt  bei  120^ 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  von  Neuem  zu  einer 
strahligen  Masse  erstarrt ;  bei  höherer  Temperatur  siedet  und  destil- 
lirt  sie. 

Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser ;  in  der  Siedehitze  löst  es  sich 
io  Wasser  in  kleiner  Menge  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen 
Krystallnadeln  ab. 

Leitet  man  seinen  Dampf  durch  ein  rothgluhend^s  Glasrohr,  so 
Terwandelt  es  sich  von  Neuem  in  ßenzoylbydrür. 

Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  auf;  in  der 
Wärme  schwärzt  sich  das  Geroenge. 

In  der  Wärme  mit  Chlor  behandelt,  verwandelt  es  sich  in  Benzil 
and  in  Salzsäure : 

Cjg  H|j  O4  -|-  Clj  =  C^gflio  O4  -|-  2  H  Ol. 

Benzoln.  Benzil. 

Salpetersäure  bewirkt  in  der  Wärme  dieselbe  Umwandelung. 
Brom  greift  es  lebhaft  an  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff- 
säure. 

In  weingeistigem  Kali  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe  auf  und 
verwandelt  sich  in  der  Siedehitze  unter  Wasserstoffentwickelung  in 
benzilsaures  Kali : 

Ca8Hi204  +  KO,  HO  =  CagHuKOe  +  H^. 

BenzoYn.  Benzilsaures  Kali. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  verwandelt  es  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  benzo^saures  Kali : 

Cs8His04  +  2  (KO,  HO)  =  2  Ci4HftK04  +  2  Ha. 

BenzoYn.  Benzo^saures  Kali. 

Mit  Ammoniak  digerirt,  bildet  es  verschiedene  stickstoffliallige 
Producte  (|  1565). 

GwhaHt,  Ch«Bi«.  m.  20 
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Phosphorsuperchlorid  greift  das  BenzoYn  lebhaft  an ;  es  bilden 
sich  Phosphoroxychlorür  und  andere  Producte,  die  nur  schwierig  ge- 
reinigt werden  können  (Cahours). 

CyanwasserstofTsMure  scheint  ohne  Einwirkung  auf  das  BenzoYn 
zu  sein. 

Ammoniakderivate  des  BenzoYns. 

§1565.  Laurent  beschrieb  zwei  Producte,  welche  die  Elemente 
des  BenzoYns,  plus  Ammoniak,  minus  Wasser  enthalten : 

C84H36N4  =  3  C28Hi2  04  +  4  NH3  —  12  HO, 

BenzoYnamid .         BenzoYn . 
CseHaiNaOa  =  2  CagHiaO,  +  2  NH3  —  6  HO. 

BenzoYnam.  BenzoYn. 

a)  BenzoYnamid  <)i  Stilbenazotür,  Cg|H3eN4  =  2C|2H|gN2. 
Diese  Verbindung  ist  isomer  oder  polymer  ^mifdem  Hydrobenzamid 
(§  1483).  Man  erhalt  sie,  wenn  man  BenzoYn  mit  wässrigem  Am- 
moniak in  einem  verschlossenen  Gefösse  hinstellt;  nach  Verlauf  von 
zwei  Monaten  findet  sich  darin  ein  weisses,  in  Alkohol  und  siedendem 
Aether  fast  unlösliches  Pulver  (das  BenzoYn  ist  in  diesen  Flüssigkeiten 
ziemlich  leicht  löslich) ;  nachdem  das  Ammoniak  entfernt  worden  ist, 
kocht  man  den  Rückstand  mit  Alkohol,  um  das  nicht  umgewandelte 
BenzoYn  zu  entfernen,  und  behandelt  ihn  sodann  mit  einer  grossen 
Menge  siedendem  Aether,  aus  welchem  sich  das  BenzoYnamid  beim 
Erkalten  abscheidet. 

Das  BenzoYnamid  ist  weiss,  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Unter  dem 
Mikroskop  ersclieint  es  in  [äusserst  feinen,  seideglänzenden  Nadeln. 

Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einer  fasrigen 

Masse.     Es  deslillirt  unverändert  über. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

f^ersuch,       Theorie. 


Kohlenstoff 

83,45 

84,tt6 

Wasscreloff 

5,tftf 

6,04 

Stickstoff 

8,94 

9,40 

97,94  100,00. 


1)  Laarent  (1837),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phyt.  LXVl.  p.  189;  Ann.  der 
ChexB.  und  Pharm.  LIL  p.  808. 


/QBenzoYnaio  i),  Cs^HaiN^Os.  Läset  man  in  einem  ver- 
schlossenen Gefilsse  eüiG#ffli8ch  TOB  Alkohol,  Ammoniak  undBenzolfn 
fflonateiang  slehen,  so  bilden  sich  zuweilen  ausser  dem  BenzoYnamid 
mehrere  Producte,  die  nur  schwierig  von  einander  getrennt  werden 
können.  Das  eine  dieser  Producte,  das  von  Laurent  isolirt  worden 
ist,  besitzt  folgende  Eigenschaften  :  Es  föllt  in  weissen^  mikrosko- 
pischen, geruchlosen,  in  Wasser  löslichen  Nadeln,  die  sich  in  Aether 
tmd  Steinöl  nur  in  sehr  kleiner  Menge  lösen.  Beim  Erkalted  erfül- 
len sich  diese  Flüssigkeiten  dergestalt  mit  Nadeln,  dass  man  glauben 
konnte,  das  Benzulfnam  sei  ziemlich  löslich.  Es  ist  schmelzbar  und 
krystaliisirt  beim  Erkalten  zum  Tbeil  in  Nadeln. 

Die  Analyse  des  Benzolnams  ergab  folgende  Zahlen : 

Fertuch.  Theorie. 


Kohlenstoff 

82,9 

82,9 

83,15 

Wasserstoff 

tf,8 

6,0 

tf,90 

Stickstoff 

7,4 

7,4 

6,90 

Sauerstoff 

3.9 

8,7 

4,05 

100,0  100,0  100,00. 

Kali  scheint  auf  das  BenzoYnam  ohne  Einwirkung  zu  sein. 

Salzsäure  löst  es  bei  Gegenwart  von  siedendem  Alkohol  leicht 
auf;  verdflnntman  diese  Lösung  mit  Wasser,  so  f^lll  etwas  Beiizolfnam 
nieder;  durch  Ammoniak  wird  auch  der  Rest  gefällt.  Die  sehr  con- 
centrirte  weingeistige  und  saure  Lösung  giebt  mit  Platinchiorid  keinen 
Niederschlag. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  gelinder  Wärme  unter 
rothlicher  Färbung  auf.  Wasser  f^llt  aus  dieser  Lösung  orangegelbe 
Flocken. 

Benzil. 

Syn. :  Slilbese-solioxyd. 

Zusammensetzung:  C28HJ0O4.  . 
%  1566.    Dm  BenittP)  bildet  sich  durch  Austreten  von  Wasser- 
stoff aus  dem  BeftzoYn  durch  Einwirkung  des  Chlors  oder  der  Sal- 
petersäure : 


1)  Laurent  (1835),  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1845  p.  37. 

2)  Laurent  (1835),  Ann.  de  Chim.  et  dePbys.  LIX.  p.402;  Ann.  der  Chem. 
MdMiana.  Llf.  p.  353-,  Zinin,  ibid.  XXXIV.  p.  190;  Gregory,  Compt  rend. 
to  im.  d0  CkkQ.  18A5  p.  8«8 ;  Aan.  ier  Cb«a.  ttod  Pliam.  LIV.  p.  »73. 

20* 
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Gas  Hi9  O4  4-  Cli  —  2  H  Cl  +  Cjg  Hio  O4, 
CagHisOi  -I-  O5  =  2  HO  4-  C28H10O4. 

BenzoYn.  Benzil. 

Laurent  steJlte  das  Benzil  dar,  indem  er  Cblorgas  über  ge- 
schmolzenes BenzoYn  leitete,  so  lange  als  sich  noch  salzsaures  Gas 
entwickelt. 

Noch  leichter  erhält  man  das  Benzil  nach  Zinin^  wenn  man 
BenzoYn  vorsichtig  mit  der  doppelten  Gewichtsraenge  concentrirler 
Salpetersäure  erhitzt :  die  Substanz  schmilzt  und  die  Einwirkung  ist 
als  beendigt  zu  betrachten,  sobald  ein  helles  Oel  oben  aufschwimmt 
und  die  Entwickelung  der  rothen  Dämpfe  aufgehört  hat.  Man  reinigt 
das  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  aus  Alkohol. 

Gregory  erhielt  einmal  Benzil^  anstatt  BenzoYn,  als  er  Blausdare 
zu  rohem  Bittermandelöl  setzte,  eine  alkoholische  Kalitösung  hinzu- 
fügte und  das  Ganze  gelinde,  aber  nicht  bis  zum  Sieden  erhitzte. 

Das  Benzil  bildet  schöne,  sechsseitige  Säulen  (od  P.  0  P.  P; 
Neigung  der  Flächen  00  P :  00  P  =  120»,  00  P :  P  ==  13^«  und 
152<^) ;  in  den  Krystalten  findet  sich  gewöhnlich  in  der  Richtung  der 
Axe  ein  sechsseitiger  hohler  Kanal.  Es  ist  gelblich,  geruch-  und 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  ist  schmelzbar  und  unzersetzt  flüchtig ;  beim  Erkalten 
erstarrt  es  zwischen  90  und  92<^  zu  einer  fasrigen  Masse. 

Siedende  Salpetersäure  greift  es  nicht  an.  Schwefelsäure  löst 
es  in  der  Wärme,  Wasser  f^llt  es  aus  dieser  Lösung. 

Wässrige  und  siedende  Kalilösung  greift  es  gleichfalls  nicht  an, 
lässt  man  ^ber  eine  weingeistige  Kalilösung  einwirken,  so  nimmt 
dieselbe  die  Farbe  des  Lackmus  an,  entfärbt  sich  beim  Sieden  und 
enthält  alsdann  benzilsaures  Kali : 

Gas  Hio  O4  +  K  0,  H  0  =  Cj«  H^j  K  0«. 

Benzil.  Benzilsaures  Kali. 

Giesst  man  Ammoniak  zu  einer  weingeistigen  und  siedenden 
Benzillösung,  so  erhält  man  Producte,  die  je  nach  der  Concentration 
und  der  Dauer  der  Einwirkung  verschieden  sind  (siehe  %  1568). 

Behandelt  man  Benzil  mit  Ammoniumsulfhydrat,  so  erhält  man 
einen  Absatz  von  Schwefel  und  ein  dickes,  gelbes,  nach  Zwiebeln 
riechendes  Oel ;  dieses  Product  bildet  sich  auch  in  grösserer  Menge 
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bei  der  Destillation  von  Benzil  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Ammoniurosulfhydrat. 

Bei  der  Einwirkung  von  Amrooniumsulfhydrat  auf  Benzil  bilden 
sieb  zwei  oder  drei  Producte,  von  welchen  das  eine  {Hydrobenxit) 
C^gHisOs  entbält  (nach  Zinin);  es  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Körper^  der  sich  aus  seiner  Lö- 
sung in  Gestalt  periskopischer  Linsen  abscheidet.  Diese  -  Krystalle 
schmelzen  bei  47<^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  unvermindert 
flberdestillirt  und  bei  42^  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt.  Ihr  Geruch 
gleicht  dem  des  Bitlermandelöles ;  ihr  Geschmack  ist  zugleich  süss 
und  stechend.  Sie  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure;  Wasser  filllt 
sie  aus  dieser  Lösung.  Chlor  greift  sie  nur  schwierig  an.  Wein- 
geistiges Kali  scheint  sie  in  der  Siedehitze  nicht  zu  verändern. 

$1567.     Cyan wasserstoffsaures  BenziM),    C^gHio 
0|,  CyH.      Setzt  man  zu    einer  Lösung  von  Benzil  in  siedendem 
Weingeist  ungefähr  ein  gleiches  Gewicht  fast  reiner  Blausäure,   so 
setzt  das  Gemenge  nach  und  nach  blendend  weisse,  ziemlich  volu- 
minöse und  glasglänzende  rhombische  Tafeln  ab.     Diese  Krysi  dl 
schmelzen  in  der  Wärme  und  zersetzen  sich  unter  Zurücklassniiif 
Benzil.      Sie  werden  weder  durch  siedendes  Wasser,    noch  d  . 
concentrirte  siedende  Salzsäure  verändert.    Mit  wässrigem  Aiir    >. 
oder  mit  Salpetersäure  erhitzt,  hinterlassen  sie  Benzil. 

Setzt  man  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  cyanwass«  rsi<»ll- 
saurem  Benzil  eine  weingeistige  Lösung  von  salpetersaurein  Silhvr- 
oiyd,  so  fällt  Cyansilber  nieder  und  die  zurückbleibende  Flüssi^'kcii 
giebt  Krystalle  von  Benzil. 

Eine  weingeistige  Lösung  des  cyanwasserstoffsauren  Bcnzils 
giebt  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  metallisches  Quecksilber,  Und  zu- 
gleich nimmt  man  entschieden  den  Geruch  nach  Benzoääther  wahi . 

Ammoniakderivate  des  Beiizils. 

S  1568.  Laurent  ')  hat  mehrere  Verbindungen  beschrieben, 
welche  die  Elemente  des  Benzils  und  des  Ammoniaks,  minus  die 
Elemente  des  Wassers  enthalten : 


1)  Zioiü  (1840),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  XXXill.  p.  189. 

2)  Laurent,  Revue  scieotif.  X.  p.  122;  XIX.  p.  440. 
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e^HnNOs  -=  C28H10O4  4-NHg  —  2H0. 

Imabenzil.  Benzil. 

CjeHjaN^O*  =  2  C„Hio04  +  2  NH,  —  4  HO. 

Benzilimid.  Benzil. 

CaeHigNj  =  2  C,«H,oO|  +  2  NH3  -  8  HO. 

Benzilam.  Benzil. 

Man  löst  Benzil  bei  gelinder  Wftnne  in  absolutem  Weingeisl 
und  leitet  durch  die  noch  warme  Flüssigkeit  einen  Strom  trockoes 
Ammoniakgad.  Beim  Erkahen  unter  fortwährendem  Einleiten  dea 
Gases  bildet  sich  ein  weisser,  put  verförmiger  Absatz,  nach  24stün« 
digero  Stehen  hat  sich  der  Absatz  mit  kleinen  Nadeln  Oberzogen  und 
die  Lösung  enthält  andere  Substanzen.  Diese  Körper  sind  eiii  6e« 
menge  von  in  Alkohol  und  siedendem  Aether  fast  unlöslichem  Ima- 
benzil, in  Alkohol  und  Aether  etwas  löslichem  Benzilid,  ib 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichem  Benzilam  und  einem  darin 
leicht  löslichen  Oele. 

a)  Imabenzil,  CssH^tNO)-  Diese  Verbindung  bleibt  auf 
dem  Filter,  wenn  man  das  Product  der  vorstehenden  Reaction  bis 
zum  Sieden  erhitzt  und  das  Gemenge  filtrirt.  Um  es  zu  reinigen, 
wäscht  man  es  mit  Aether.  Es  erscheint  sodann  ds  ein  weisses, 
geruchloses,  in  Wasser  unlösliches,  in  siedendem  Alkohol  uad  Aether 
sehr  wenig  lösliches  Pulver;  aus  den  letztgenannten  Flüssigkeiten 
fällt  die  Substanz  beim  Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  aus, 
welches  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  geraden,  rhombischen 
Prismen  bestehend  erscheint. 

Das  Imabenzil  gab  bei  der  Analyse : 

Fermch,  Theorie. 


Kohlenstoff 

80,0 

80,34 

80,4 

Wasserstoff 

5,3 

5,18 

5,3 

Stickstoff 

7,3 

6,80 

6,7 

Sauerstoff 

7,4 

7,68 

7,6 

100,0  100,00  100,0. 

Das  Imabenzil  schmilzt  gegen  MQ^  und  wird  beim  Erkallieo 
weich  und  zähe  und  erstarrt  nur  sehr  langsam,  ohne  zu  krystalli- 
siren.  Es  ist  aber  sodann  zersetzt,  denn  es  löst  sich  leicht  in  Aether 
und  giebt  mindestAis  zwei  Producte^  von  denen  das  eine  in  Aether 
sehr  wenig  löslich  ist. 
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Bei  der  Destillation  hintertässl  es  keinen  Kohlerttckstand  und 
Ueferl  keine  gasartigen  Substanzen,  wenigstens  nicht,  wenn  man 
kleine  Mengen  anwendet. 

In  weingeistrgem  siedendem  Kati  löst  es  sich  leicht  auf:  Was- 
ser bewirkt  in  der  Losung  einen  Niederschlag  von  Benzilimid. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Chlorwasserstoff  wirkt  auf  das 
ImabensU  nieht  ein. 

Gelin<)e  erwärmte  Salpetersäure  zersetzt  es  schnell  unter  Ent- 
wickelung  von  rothen  Dämpfen;  nach  einigen  Augenblicken  schon  ist 
das  Imabenzil  in  ein  gelbliches  Oel  verwandelt,  welches  beim  Er- 
kalte»  krystallisirt ;  diese  Substanz  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  concentrisch  gruppirtcn 
kleinen  Nadeln.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  das  Imabenzil  in 
gelinder  Wärme  leicht  auf;  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser 
scheidet  sich  Benzilam  ab. 

ß)  Benzilimid,  Csell^aN^O«  =  2  CasH^iNO^.  Es  ist  mit 
dem  Imabenzil  isomer  oder  polymer.  Um  es  darzustellen^  behandelt 
man  Benzil  mit  Ammoniak  oder  kocht  Imabenzil  mit  weingeistigem 
Kali. 

Es  erscheint  in  weissen,  seideglänzenden,  äusserst  feinen  Na- 
deln, die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  büschelförmig  oder  zu 
straliligen  Kugeln  vereinigt  sind.  Es  ist  massig  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aelher. 

Es  gab  bei  der  Analyse  : 

Fermch.     Theorie. 


Kohlensloff 

80,0 

80,4 

Wasserstoff 

5,6 

S,3 

Stickstoff 

7,0 

6,7 

Sauerstoff 

7,4 

7,6 

100,0  100,0. 

Das  Benzilimid  schmilzt  gegen  130<^  zu  einer  Substanz,  welche 
gommiartig  wird  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  er- 
starrt, ohne  zu  krystal'Ksiren.  Sie  destillirt  anscheinend  unzersetzt 
über;  aber  das  Product  der  Destillation  ist  leicht  löslich  in  Acther 
und  krystallisirt  daraus  beim  Abdampfisn. 

Weingeistiges  Kali  ist  auf  das  Benzilimid  ohne  Einwirkung. 

Durch  Salzsäure  wird  es  nicht  zersetzt.  Salpetersäure  greift  es 
leicht  bei  gelinder  Wtfr«e  a« ;  es  bildet  sich  ein-  geldliche»  Oel,  das 
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beim  Erkalten  krystallisirl ;  dieses  Oel  ist  unlöslich  in  Ammoniak, 
lost  sich  aber  in  Aether  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Schwefel- 
saure löst  das  Benziliroid  leicht  in  der  Warme  auf;  verdünnt  man  die 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  vonBenzilam. 

Y)  B  e  n  z  i  I  a  m ,  C^  H^g  N^.  Diese  Verbindung  Iftsst  sich  durch 
Behandeln  von  Benzil  mit  Ammoniak  oder  durch  Auflösen  von  Ima- 
benzil  oder  Benzilimid  in  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  erscheint 
in  schönen,  farblosen  Prismen,  welche  dem  rhombischen  Systeme 

angehören.      Beobachtete  Combination  ooPoo.  ooPoo.  Poo  mit 

00  P  untergeordnet.   Neigung  der  Flächen  od  P  oo  :  oo  P  oo  »»  90<^; 

00  P  00  :  00  P  =  1150;  P  oo  :  P  =»  106<>. 
Bei  der  Analyse  gab  das  Benzilam  : 

Fertueh.       Theorie, 


Kohlenstoff 

87,03 

87,04 

Wasserstoff 

5,00 

4,73 

Stickstq^ 

7,00 

7,33 

99,63  100,00. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  gegen 
105^  und,  wenn  es  unvollständig  geschmolzen  wurde,  krystallisirt  es 
beim  Erkalten  in  Nadeln,  nach  dem  vollständigen  Schmelzen  kann  es 
dagegen  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  flüssig  bleiben ;  wird  es 
sodann  wieder  erwärmt,  so  wird  es  undurchsichtig  und  krystallinisch. 

Es  destillirt  unverändert.  Weingeistige  und  siedende  Kali- 
lösung ist  ohne  Einwirkung.  Schwefelsäure  löst  es  leicht  auf. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  in 
Nadeln  krystallisirt. 

i)  Eine  vierte  Verbindung  ist  von  Zinin  <)  dargestellt  worden, 
indem  er  eine  weingeistige  und  warme  Lösung  von  Benzil  mit  flüs- 
sigem Ammoniak  behandelte. 

Diese  Verbindung  war  löslich  in  Alkohol  und  krystallisirte  in 
dünnen,  abgeplatteten,  schillernden  Nadeln,  löste  sich  leicht  und  un- 
verändert in  weingeistigem  Kali,  in  Ammoniak  und  Salzsäure.  Zinin 
drückt  die  Zusammensetzung  durch  die  nicht  wahrscheinliche  Formel 


i)  Zinin,  Ani^.  der  Chemie  a.  Pharm.  XXXIV.  p.  190. 
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Bei  der  Analyse  erhielt  er : 


Feriuch,  Theorie. 


■ 
■ 

I 
I 


Kohlenstoff 

84,12 

84,2 

84,84 

WaMeretoff 

5,12 

5,2 

5,05 

Stickstoff 

4,83 

4,4 

4,71 

Sauerstoff 

5,93 

6,2 

5,40 

100,00  100,0  100,00. 

Nach  Zinin  bildet  sich  zugleich  mit  rler  vorstehenden  Verbindung 
Benzocather,  so  wie  eine  andere  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz. 

Benzi.  Isäure. 

SyD. :  StilbinsSare. 

Zusammensetzung:  C^gHi^Oo  =  C^gHuOs,  HO. 

%  1569.  Diese  Säure  i)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  der 
Alkalien  auf  das  Benzil.  Man  löst  ßenzil  in  weingeistiger  und  sie- 
dender KaliiOsung ;  es  tritt  eine  violette  Färbung  ein^  weiche  durch 
fortgesetztes  Sieden  verschwindet.  Man  hört  auf,  Benzil  hinzuzu- 
setzen,  sobald  die  Flüssigkeit  entschieden  alkalisch  reagirt  und  sich 
mit  Wasser  ohne  Trübung  mischt.  Man  dampft  sodann  zur  Trockne, 
reibt  die  Masse  fein  und  bringt  sie  in  eine  Kohlensäureatmosphäre, 
bis  alles  Kali  in  kohlensaures  übergegangen  ist  und  die  weingeistige 
Lösung  des  Productes  nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  Endlich  löst 
man  das  Gemenge  in  Alkohol,  entfernt  das  kohlensaure  Salz  vermit- 
telst eines  Filters,  entfärbt  mit  Thierkohle  und  dampft  das  Salz  zur 
Trockne  ab.  Die  wässrige  Lösung  des  letzteren  wird  in  der  Wärme 
mit  Salzsäure  übersättigt;  beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende 
Nadeln  von  Benzilsäure  ab. 

Diese  Säure  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich 
in  siedendem ;  sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist 
geruch-  und  geschmacklos,  verliert  bei  100<^  nichts  an  Gewicht  und 
schmilzt  bei  120®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Bei  höherer  Ten)- 
peratur  wird  sie  roth  gefärbt  und  entwickelt  endlich  violette  Dämpfe, 
die  sich  zu  einer  öligen,  scharfen^  röth heben  Flüssigkeit  verdichten, 
welche  unlöslich  ist  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  unverändert 
destillirt  werden  kann  ;  zugleich  bleibt  eine  glänzende  Kohle  zurück. 


1)  L i e b i g  (1830),  Lebrb.  der  organ.  Cbem.  p.270',  Zinin,  Ann.  derCbem. 
Wi4  Pbann.  XXXI.  p.  329. 
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Die  Benzilsäure  ßlrbt  sich  mit  concentrirter  Schwefekäure  zu- 
sammengebracht, schön  carmoisinroth ;  diese  Färbung  bleibt  mehrere 
Stunden  lang,  verschwindet  auf  Zusatz  von  Wasser  und  kommt  beim 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  wieder  zum  Vorschein. 

Salpetersäure  löst  in  der  Wärme  die  Benzilsäure  auf;  Wasser 
fällt  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert.  Phosphorsuperchlorid  ver- 
wandelt die  Benzilsäure  in  Benzoylchlorür. 

Metallderivate  der  Benzilsäure. 

S  1570.  Diebenzilsauren  Salze  lassen  sich  durch  die  allgemeine 
Formel 

Cjg  H^i  M  Oe  =  Cag  Hu  O5,  M  0 

ausdrücken.  Sie  färben  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  violett ; 
dadurch  unterscheiden  sich  die  benzilsauren  Salze  von  den  benzo€- 
sauren,  welche  diese  Färbung  nicht  zeigen. 

Benzilsaures  Kali,  C^gHuKOg.  Die  Krystalle  dieses 
Salzes  sind  wasserfrei,  farblos,  durchscheinend,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  die- 
ses Salzes  erstarrt  beim  Abdampfen  zu  einem  aus  dünnen  Tafeln 
bestehenden  Brei.  Bis  über  200<>  erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  entwickeln  bei  noch  höherer  Tem- 
peratur einen  weissen  Dampf,  der  sich  zu  einer  öligen,  in  Wasser 
unlöslichen  Flüssigkeit  verdichtet,  während  zu  gleicher  Zeit  Kohle 
und  kohlensaures  Kali  zurückbleibt. 

Das  benzilsäure  Bleioxyd,  CsgHuPbOo,  aus  Benzilsäure 
und  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  dargesteliti  ist  ein  weisses,  10 
siedendem  Wasser  wenig  lösliches  Pulver.  Es  verändert  sich  bei 
100^  nicht,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  rotken  Flüs- 
sigkeit, wobei  sich  rothe  Dämpfe  entwickeln. 

Das  benzilsäure  Silberoxyd,  CssHi^AgOe  bildet  sich 
durch  Mischen  von  benzilsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd ;  der  Niederschlag  ist  ein  weisses,  in  siedendem  Wasser  wenig 
lösliches  Pulver.  Ueber  100^  nimmt  es  eine  blaue  Färbung  an, 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren ;  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  es 
violette  Dämpfe. 
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Benzilchlorür. 

Zasammensetzung :  C3gH||04,  CI. 
8  1571.     Das  Benzilcblorar  0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
Ton  Phosphorsupercblorid  auf  Beiizils^ure ;  es  findet  lebhafle  Einwir- 
kung statt  und  a^isser  dem  Benzilchlorür  entsteht  noch  Salzsäure 
und  Phosphoroxychlorür : 

Cs8  Hl,  Oe  +  P  CI5  =  H  CI  +  P  Gig  0^  +  Cj«  H„  O4  CK 

Benzilsflure.  Benzilchlorür. 

Man  erhalt  das  Benzilchlorür  im  reinen  Zustande  durch  Rectifi^ 
cation  des  flüssigen  Productes,  wobei  man  nur  die  über  250^  über- 
gehenden Antheile  autßingt. 

Das  Benzilchlorür  ist  ein  farbloses  Oel  von  starkem  Geruch, 
schwerer  als  Wasser  und  gegen  270^  siedend.  An  der  Luft  ?er- 
äiidert  88  sich  schnell  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  BenzilsAure. 
CoQcentrirte  KalilOsung  greift  es  in  der  Wärme  an  unter  Bildung  von 
bemihaurem  Kali. 

Ammoniak  und  Anilin  bildet  mit  demselben  krystallintsche 
Prodocie. 

IV.     Sülicyl-  oder  Phenyl-Kohlmsauregruppe. 

m 

%  1572.  Die  Salicyl Verbindungen  reprffsentiren  die  Typen  Me- 
tall, Oxyd,  Chlorür  und  Ammoniak,  in  weichen  II  durch  das  Radikal 
SaUeyl  C14H5O4  oder  durch  gechlorte,  gebrumte,  oder  Nitro-Derivate 
des  Salicyls  ersetzt  worden  ist ;  sie  enthalten  O^  mehr  als  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Benzoylgruppe. 

Die  Hauptglieder  der  Salicylgruppe  sind  : 
Salicyl  C^H.oOg     ^cÜhIo,* 

Salicylhydrtlr  C„  H,  0,     =  ^"  ^»  J* 


1)  Cabours  (1848),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXIll.  p.  350;  Journ. 
f^prakl.  Cham.  XLV.  p.  136;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  46;  Liebig 
»nd  Kopp's  Jabreaber.  1847—48  p.  536. 
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Wasserfreie  SaücylsSure  Cjg  Hi«  O^o    =  q*  h'  0**  0 

Salicylsäure  €„  H,  Oj     =  ^"  "» ®*g  q 

Salicylchlorür  C,,  Hj  0  CI4  =  ^"  ^»^* 

( Ci4  H,  O4 

Salicyl-  und  Wasserstoffazcttür  C14 H7  N  O4  =  N]       H 

(  H. 
Das  Radikai  Salicyl  enthält  die  Elemente  des  Radikales  Phenyl 
und  die  der  Kohlensäure  (C14  H5  O4  =  C^  O4  -4-  ^la  ^h)  9  daher 
kommt  es  nicht  selten  vor,  dass  die  Salicylverbindungen  unter  dem 
Einflüsse  gewisser  energisch  wirkender  Agentien  in  Phenylverbin- 
dungen  übergeben  (S  1336).  Destillirt  man  z.  B.  Salicylsäure  mit 
überschüssigem  Kalk  oder  Baryt,  so  spaltet  sich  dieselbe  in  Phenyl- 
säure  und  in  Kohlensäure ;  unter  den  nämlichen  Umständen  verwan- 
delt sich  salicylsaures  Methyloxyd  in  phenylsaures  Methyloxyd,  saii- 
cylsaures  Aethyloxyd  in  phenylsaures  Aethyloxyd  etc.  Die  gechlorten, 
gebromten  und  Nitro-Derivate  der  Salicylsäure  bilden  bei  ihrer  Um- 
wandelung  gern  gechlorte,  gebromte  und  Nitro*Derivate  der  Phenyl- 
säure.  Umgekehrt  lassen  sich  auch  gewisse  Phenylverbindungen  in 
Salicylverbindungen  Uherfdhren,  so  verwandelt  sich  z.  U.  die  Phenyl- 
Carbaminsäure  ($  125)  durch  salpetrige  Säure  in  Salicylsäure.  Alle 
diese  Reactionen  berechtigen  zu  der  Annahme,  die  Salicylverbin- 
dungen seien  Phenyl-Kohlensäureverbindungen ,  demnach  wäre  die 
Salicylsäure  kohlensaures  Phenyl-  und  Wasserstoffoxyd,  d.  h.  Phenyl- 
Kohlensäure : 

Salicylsäure.  Phenyl-Kohlensäure. 

Unter  dem  Einflüsse  oxydirender  und  zugleich  chlorend  wirken- 
der Agentien  werden  die  Salicylverbindungen  in  Perchlorcbinon 
(Chloranil  S1461)  übergeführt;  diese  Reaction  verknüpft  die  Salicyl- 
verbindungen mit  den  Verbindungen  der  Chinongruppe. 

Die  Salicylgruppe  schliesst  sich  auch  direct  an  die  Benzoylgruppe 
an ;  erhitzt  man  benzo^saures  Kupferoxyd  bis  auf  etwa  220^,  so  er- 
hält man  neben  anderen  Producten  salicylsaures  Kupferoxyd ;  destil- 
lirt man  Salicylsäure  mit  Phosphorsuperchlorid,  so  erhält  man 
Clilorbenzoylchlorür. 
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Endlich  stellen  mehrere  Reactionen  ein  Band  iwischen  den 
Salicylyerbindungen  und  den  Indigoverbindungen  her  (%  1758):  das 
Indigblau  wird  durch  Aelzkali  in  Salicylsdure  und  durch  verdünnte 
Salpetersäure  in  NitrosalicylsSiure  verwandelt. 

Salicyl. 

SyD. :  Salicyl-SalicylSr. 

Zusammensetzung :  C^g  H^o  Og  =  G14  H5  O4,  C]4  H5  O4. 

%  1573.  Das  Salicyl  ist  noch  nicht  erhallen  worden.  Wahr- 
scheinlich wird  man  es  bei  der  Einwirkung  von  Salicylhydrür  auf 
Salicylchlorür  ($  1629)  erhalten. 

%  1573a.  Benzoyl-Salicylür  1),  Parasalicyl,  Spirin, 
CjigHioOe  ==="  C14H5O4,  Ci4H5  02i  Erhitzt  man  Kupfersalicylür  bis 
auf  220^  so  bräunt  es  sich  unter  Entwickelung  eines  gelben  Oeles, 
aus  welchem  sich  nach  und  nach  Krystalle  von  ßenzoyl-Salicylttr 
absetzen ;  zugleich  entweicht  elwas  Kohlensäure  und  als  Rückstand 
bleibt  salicylsaures  Kupferoxydul.  Das  gelbe  Oel  besteht  aus  Salicyl- 
hydrür, welches  Benzoylsalicylür  aufgelöst  enthält ;  man  schüttelt  es 
mit  etwas  Kali,  um  das  Salicylhydrür  zu  entfernen;  das  Benzoyl- 
Salicylür  bleibt  sodann  in  weissen  Flocken  zurück. 

Das  Benzoyl-Salicylür  bildet  sich  auch  ^)  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorür  auf  Salicylhydrür : 

CiA  Hä  0«  1     I    Cj4  H5  O4 

u 

SalicyT- 
hydrür. 

Ci4  H5  O4 

Chlorwas-         Benzoyl- 
serstoiT.  salicylür. 

Das  Benzoylsalicylür  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  aber 
in- Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  diesen  Flüssigkeiten  in 
vierseitigen  Piismen. 

Es  schmilzt  bei  127<^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 


1)  Ettling  (i84tf),  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LIll.  p.  77. 
3}Cahoart,  Compt.  rend.  XXXII.  p.  62. 
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kaUeQ  zu  einer  itrahUgen  Musee  erstarrt ;  bei  180<^  BuMtroirt  es  in 
Form  farbloser  Nadeln. 

Wassrige  oder  weingeistige  Alkalien  greifen  es  nieht  an.  Coa- 
centrirle  Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Wurme  in  Pikrinsäure. 
Concentrirte  Schwefelsäui e  lOst  es  unverändert  auf;  in  der  Wärme 
entwickelt  sich  etwas  schweflige  Säure  und  es  scheint  sich  eine  ge- 
paarte Säure  zu  bilden. 

Chlor  und  Brom  greifen  es  unter  Bildung  krystallisirbarer  Ver- 
bindungen an. 

Salicylhydrür. 

Sjo. :  Saliqlige  Säure,  spiroylige  Säure,  spirige  Säure,  Spiracaöl. 

Zusammensetzung :  C14  He  O4  as  Cj^  H5  O4,  IL 

%  1574.  Das  Salicylhydrür^)  wurde  1835  von  Pagenstecher 
aus  den  Blüthen  derSptraea  ulmaria  gewonnen  und  1838  von  Piria 
künstlich  aus  dem  Salicin  (§  1597)  dargestellt;  letzterem  Chemiker 
verdankt  man  auch  dieKenntniss  seiner  Zusammensetzung  und  seiner 
hauptsächlichsten  Umwandelungen. 

Die  Blüthen  drr  Spiraea  ulmaria  gaben  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  ein  ätherisches  Oel,  aus  Salicylhydrür,  einem  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Züsannnenselzung  des  Terpentinöls  und  einer  krystalli- 
nischen,  campherähnlichen  Substanz  bestehend.  Schüttelt  man  das 
Oel  mit  Kali,  so  löst  sich  das  Hydrür  auf  und  kann  aus  der  Lösung 
vermittelst  einer  Säure  abgeschieden  werden.  Es  kann  das  HydrQr 
auch  mit  Hülfe  von  Lösungen  zweifach  schwefligsaurer  Alkalien  ge- 
trennt werden. 

Liebig  hat  schon  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  auf  Wei- 
den und  Pappeln  lebenden  Larven  von  Chrysomela  populi  Salicyl- 


1)  Pagenstecher  (1835),  Bodiner's  Bepert.  LI.  p.  337;  LXI.  p.  364; 
iöwig,  Poggend.  Annal.  XXXVi.  p.  393;  Löwig  und  Weidmaoo,  ibid.  XLVl. 
p.57 ;  Piria,  Aon.  de  Cbiin.  el  üe  Pljys.  LXIX.  p.  181 ;  Aou.  derChem.  u.  Pharm. 
XXX.  p.  151  und  189;  Journ.  ftir  prakt.  Chem.  XIV.  p.  285;  XVL  p.  412;  XVlf. 
p.  241;  Dumas,  Ann.  de  Chim.  LXIX.  p.  326;  Ettling,  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  XXXV.  p.  241 ;  Buch  ner  (1853),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVIIL 
p.  284;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LIX.  p.  51 ;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jabresber.  1853 
p.  560;  Wicke  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  XCI.  p.  374;  LXXXIIL  p. 
175 ;  L  i  e  b  i  g  tt.  K  0  p  p't  Jabreabericlit  18(K|  p,  68$. 
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hydrflr  eothalten ;  diese  BeobachtuDg  fand  oeMerdiags  durch  Schweiz 
ser  ihre  Bestätigung  *). 

In  grösserer  Menge  bildet  sich  das  SalicyihydrUr  bei  der  Destil- 
lation von  Salicin  mit  einem  Geroisch  von  zweifach  chronisaurem  Kali 
und  Schwefelsäure.  Die  vorlheilbaResten  Verhältnisse  sind  nach 
Ettling  3  Th.  Salicin,  3  Th.  zweifach  chromaaures  Kali,  \}j^  Tb« 
cooeeatrirte  Schwefelsäure  und  36  Th.  Wasser;  das  Salicin  wird 
innig  mit  dem  zweifach  chromsauren  Kali  gemischt,  sodann  '^/^  des 
Wassers  hinzugesetzt,  das  «Ganze  in  einer  Retorte  gut  umgeschütteltf 
sodann  die  Schwefelsäure  und  das  letzte  Drittel  Wasser  hinzugesetzt 
und  von  Neuem  umgeschültelt.  Nach  und  nach  ündet  schwache 
Reaction  mit  geringer  Gasentwickelung  begleitet  statt,  welche  etwa 
1/2 — 3^4  Stunden  währt,  wenn  man  30  Gr.  von  jeder  Substanz  ange- 
wendet hat;  zugleich  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  smaragdgrüne  Farbe 
an  und  erhitzt  sich.  Nach  beendigter  Reaction  setzt  man  die  Retorte 
über  Feuer  und  erhitzt  gelinde.  Das  Salicylbydrür  condensirt  sich 
in  der  Vorlage  in  Form  eines  schweren  Oeles ;  seine  Bildung  ist  mit 
Entwickelung  von. Kohlensäure  und  Ameisensäure  begleitet.  Die 
Destillation  wird  fortgesetzt,  bis  das  übergehende  Wasser  nicht  mebr 
milchig  ist ;  aus  der  wässrigen  Lösung  gewinnt  man  das  Hydrür  durch 
Schütteln  derselben  mit  Aether  und  Abdampfen  der  ätherischen  Lö- 
sung. Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält  Chromalaun,  auf 
dessen  Lösung  gewöhnlich  eine  harzähuliche  Substanz  schwimmt, 
welche  wahrscheinlich  das  Product  einer  secundären  Reaction  ist. 
250  Gr.  Salicin  liefern  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  etwa  GO  Gr. 
Salicylbydrür. 

Anstatt  des  reinen  Salicins  kann  man  zur  Darstellung  des  Salicyi- 
hydrürs  auch  das  wässrigie  Weidenrindenextract  (JExiracium  Salicis 
der  Pharmaceuten)  anwenden  3). 

Nach  Wicke  findet  sich  das  Salicylbydrür  nicht  nur  in  dem  Destillat 
von  den  Blüthen,  sondern  auch  in  dem  von  dem  Kraut  und  dem  Wurzel- 
stock von  Spiraea  ulmaria,  ferner  in  dem  Destillat  des  Krautes  von 
Sp.  digiiata,  Sp.  lobata  und  Sp,  filipendula  ^).     Es  kommt  ferner 

1)  Schweizer  (1854),  Bucbn.  Repert.  ]I].  p.  212;  Pharm.  Centralbl.  1854 
p.640. 

2)  Wo  hier,  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIX.  p.  121. 

3)  Wicke  (1852),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXUI.  p.  175;  Pharm. 
Centralbl.  1853  p.  235 ;  L  i  e  b  i «  und  K  0  p  p'i  Jahreabericht  1852  p.  689.    £§  ian4 
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in  der  Crepü  foetida^  einer  Synantheree,  in  solcher  Menge  vor,  dass 
beim  Zerquetschen  der  Wurzel  oder  der  Stengel  deutlich  schon  der 
Geruch  des  Salicylhydrürs  wahrzunehmen  ist  *). 

Aus  den  Untersuchungen  von  Wicke  und  Buchner  >)  geht  hervor, 
dass^  in  allen  den  Pflanzen  und  Pflanzentheilen,  welche  bei  der  De- 
stillation mit  Wasser  Salicylhydrür  geben ,  Salicin  enthalten  sei. 
Eben  so  wie  die  Bildung  der  Blausäure  auf  einen  Gehalt  der  Pflanze 
anAmygdalin  schliessen  lasse,  eben  so  deute  die  Bildung  von  Salicyl- 
hydrür auf  einen  ursprünglichen  Gehail  der  Pflanze  an  Salicin. 

Die  Bildung  des  Salicylhydrürs  aus  dem  Salicin  ist  verständlich, 
wenn  man  in  Betracht  xielit,  dass  das  Salicin  ein  Zuckerderivat 
(ßerivS  glucique)  des  Saligenins  ist ;  durch  die  Chromsäure  verwan- 
deln sich  die  Elemente  des  Zuckers  m  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure, während  sich  die  Elemente  des  Saligenins  oxydiren  und  in 
Salicylhydrür  übergehen. 

Das  Salicylhydrür  erscheint  als  ein  mehr  oder  minder  dunkel- 
rothgefärbles  Oel,  dessen  aromatischer  und  angenehmer  Geruch  etwas 
an  den  der  bitteren  Mandeln  erinnert ;  durch  einfache  Destillation 
verliert  es  seine  Farbe,  die  an  der  Luft  aber  wieder  zum  Vorschein 
kommt.  Sein  Geschmack  ist  scharf  und  brennend.  Sein  spec. 
Gewicht  =  1,173  bei  13,50;  seine  Dampfdichle  =  4,276.  Es 
siedet  bei  196,5o  (Piria;  bei  182o  Ettling). 

Es  erstarrt  bei  —  20<>.  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
leuchtender,  russender  Flamme. 

Wasser  lOst  es  in  ziemlicher  Menge ;  die  Lüsung  ist  ohne  Wir- 
kung auf  Lakmus;  durch  Eisenoxydsalze  wird  sie  dunkelviolett  ge- 
färbt; diese  Reaclion  ist  so  empfindlich,  dass  sogar  noch  bei 
572,0U0facher  Verdünnung  der  Eisenoxydlösung  durch  Zusatz  von 
Salicylwasserstofl*  ein  violetter  Schimmer  zu  bemerken  ist  3). 


sich  nur  Salicylhydrür  in  den  kriiuturligen  Spiräen,  nicht  aber  in  den  Stauden-  und 
strauchartigen.     In  den  letzteren  fand  Wicke  Blausäure. 

1)  Wicke  (1854),  Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  XCI.  p.  374. 

2)  L.  A.  Buchuer  (t853),  Bayer.  Akad.  Anzeig,  und  Journ.  fQr  prakt. Chem. 
LIX.  p.  51;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVIII.  p.  284;  Buchner's  Repert.  II. 
p.  1;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  234;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1853 
p.  569. 

3)  A.  Dollfus  (1853),  Journ.  de  Pharm.  (3)  XXIV.  p.202;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  LX.  p.  966;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  672. 
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In  Alkohol  und  Aether  lost  es  sich  in  jedem  Verhältniss,  Die 
Losung  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht. 

Es  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  schon  in  der  Kälte. 
Aelzende  Alkalien  lOsen  es  auf  und  verbinden  sich  mit  ihm  unter  Bil- 
dung von  Salicylüren.  Mit  übeischilssigem  Kalihydrat  erhitzt,  ver- 
wandelt es  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  in  salicylsaures  Kali : 

C14H5O4)     ,    KO 
H)   "T"  HO 

Salicylhydrür.  Kalihydrat. 
•     KO 

C,4H5  04.0 

Wasserstoff.  Salicylsaures  Kali. 

Ammoniak  verwandelt  das  Salicylhydrür  in  Azosalicylhydrür 
(S  1580). 

Chlor  verwandelt  es  in  Chlorsalicylhydrflr  (%  1576),  Brom  in 
Bromsalicylhydrftr  (S  1677). 

Jod  lost  sich  in  dem  Salicyl  auf,  ohne  es  zu  verändern. 

Salpetersaure  verwandelt  es  in  Nitrosalicylhydrür  ($  1579). 
Durch  l&ngeres  Sieden  mit  dieser  Säure  wird  es  in  Pikrinsäure 
(1 1373)  übergeführt. 

Es  verbindet  sich  mit  den  zweifach  schwefligsauren  Alkalien 
(t  1586).  In  der  Wärme  wird  es  durch  ein  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  in  Ueberchlorchinon  (§  1461)  über- 
gefllbrt. 

Hetallderivate  des  Salicylhydrürs.     Salicylüre. 

S  1575.  Das  Salicylhydrür  verbindet  sich  direct  mit  den  Aflca- 
lien.  Man  erkennt  die  Salicylüre  *)  (salicyligsauren  oder  spirig- 
sauren  Salze)  leicht  an  dem  Salicylhydrürgerucb,  den  sie  entwickeln, 
wenn  man  sie  mit  einer  Säure  behandelt;  sie  kennzeichnen  sich  auch 
durch  die  Eigenschaft,  eine  Eisenoxydlosung  dunkelrothviolett  zu 
Dlrben.  An  der  feuchten  Luft  werd4>n  die  meisten  dieser  Salze 
hastig  zersetzt:  unter  Sauerstoffabsorption  gewinnen  sie  einen  Rosen- 
geruch und  werden  braun  und  endlich  schwarz.    Das  Kaliumsalicylür 


1)  Lowig,  a.  a.  0.;  Piria,  a.  a.  0.;  Ettliog,  a.  a.  0. 
6trhari^  Gheaie.  Ul.  21 
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erleidet  die  genannte  Zersetzung  weit  schneller  als  die  übrigen  Salicyl- 
verbindungon. 

Ammoniumsalicylür,  C^^« H5 (N H|) O4.  Man  erhält  es 
nach  Löwig,  wenn  man  Salicylhydrür  bei  gelinder  Wärme  mit  star- 
kem, wässrigem  Ammoniak  schüttelt :  beim  Erkalten  krystallisirt  es 
in  gelben  Nadeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol;  es  schmilzt  bei  115<^  und  verflüchtigt  sich 
unverändert  bei  höherer  Temperatur. 

Bewahrt  man  es  im  feuchten  Zustand«  in  einem  verschlossenen 
Gefässe  auf,  so  zersetzt  es  sich  nach  einiger  Zeit,  wird  schwarz, 
halbflrissig,  entwickelt  Ammoniak  und  nimmt  einen  durchdringenden 
Rosengeruch  an. 

Vertheilt  man  es  in  Kali  oder  Natron,  so  entwickelt  es  Ammoniak 
erst  mit  der  Zeit  oder  beim  Erwärmen  (dieses  Verhalten  scheint  an- 
zudeuten, dass  das  Ammonium-Salicylür  vielmehr  AzosaücythydrOTy 
%  1580,  sei). 

Säuren  zersetzen  das  Ammoniumsalicylttr  sogleich  unter  Frei* 
werden  von  Salicylhydrür. 

KaliumsalicylOr.  a)  Das  neuü*ale  SalZf  Ci4H5K04-f- 
2  Aq.  Bringt  man  Kalium  mit  Salicylhydrür  über  Quecksilber  zu« 
sammon  und  erhitzt  man  beide  Körper  vorsichtig,  so  entwickelt  sich 
Wasserstoflgas  und  es  bildet  sich  Kaliumsalicylür. 

Mischt  man  Salicylhydrür  mit  concentrirter  Kalilösung,  so  eiil- 
steht  eine  gelbe,  krystallinische  Masse  von  Kaliumsalicylür.  Man 
reinigt  diese  Verbindung  durch  Auflösen  in  einer  kleinen  Menge  abso- 
luten Alkohols.     Die  Krystalle  werden  im  Vacuum  getrocknet. 

Man  kann  das  KaUumsalicylür  auch  durch  Auflösen  von  1  Th. 
Salicylhydrür  in  3  Th.  Alkohol  von  0,50  und  Behandeln  der  Flüssig- 
keit mit  weingeistigem  Kali,  bis  das  Gemisch  zu  einer  Masse  erstarrt, 
darstellen.  Sodann  setzt  man  1  Th.  Alkohol  von  0,50  hinzu  und 
erhitzt  das  Gemisch  bis  zur  vollständigen  Auflösung;  endlich  läset 
man  die  Lösung  langsam  erkalten. 

Das  Kaliumsalicylür  setzt  sich  in  Gestalt  von  Schuppen  oder 
viereckigen  Tafeln  ab,  die  goldgelbe  Farbe  und  Perlmutterglanz  be- 
sitzen und  sich  sanft  wie  Talk  anfühlen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  weni^  löslich  in  Alkohol ;   die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Das  Salz  lässt  sich  im  trocknen  Zustande  unverändert  aulbe- 
wahren ;  ist  es  aber  feucht ,  so  wird  es  nach  einigen  Tagen  schivara 
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miter  Bildung  von  eMigsaurem  Kali  und  einer  eigenthttmlichen  Sab- 
sUm,  die  von  Piria  Mtlansättre^)  genannt  worden  ist. 

Das  KaliumsaliGylür  enthält  10,17Proc.s=s2  At.  Rrystallwasser, 
welches  beim  Trocknen  im  Vacuum  bei  120^  fortgeht  (Ettling;  nach 
Piria  Ittsst  sich  das  Salz  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  ent- 
wässern). 

Die  Losung  des  RaKumsalicylttrs  föllt  Blei-,  Silber-  und  Queck- 
nlber«-  (oxyd-  und  oxydul-),  Manganoxydul-  und  Ba^ytsalze  gelb. 

ß)  Das  saure  Salz ,  C^  Hs  K  O4,  C,^  H^  O4  (?).  Man  erhält  es 
durch  Auflösen  eines  Gemenges  von  1  At.  des  neutralen  Salzes  und 
1  At.  Salicf Ihydrür  in  siedendem  Wasser ;  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit setzt  es  sieh  in  gelblichen ,  bflndolfOrmig  gruppirten ,  feinen 


1)  tatst  man  noch  etwas  feachtes  Kaiiurosalicylilr  mit  der  Lult  in  berObrung, 
80  erball  es  Flecken,  die  anfangs  grün  sind,  aber  bald  scbwarz  werden.  Stellt  man 
den  Versuch  in  einer  mit  Sauerstoff  angefüllten  Röhre  an,  so  wird  das  Gas  nach  und 
nach  vollständig  absorbirt,  ohne  dass  sich  ein  anderes  Gas  bildet.  Diese  Reaction 
findet  in  einem  Gase,  das  keinen  Sauerstoff  enthält,  nicht  statt.  Nach  beendigter 
Dnwaadelong  erscheint  die  Substanz  koblefihnlich. 

Dia  Masse  giebt  an  Wasser  essigsaures  Kali  ab ;  die  Melantättre  bleibt  ungelöst 
zurück.  Sie  gleicht  dem  Russ,  ist  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Säuren  ßllen  sie  aus  einer  alkalischen  Lösung 
unTerändert. 

Die  Melansaure  zersetzt   die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen.     Bei  der 

Analyse  gab  sie : 

Fertuch.  Theorie. 

Kohlenstoff  56,36  06,56  57,69 

Wasserstoff  4,01  „  3,84 

Sauerstoff  ,,  ,,  38,47 


100,00. 
Piria  deducirt  aus  vorstehenden  Zahlen  die  Formel  C2oHgOio  und  stellt  die  Re- 
action durch  folgende  Gleichung  dar: 

2  Cu  H5  K  0^  +  Ob  +  4  H  0  zn  C^  H.  0,o  +  2  C«  H,  K  O4. 
Das  melansaure  Ammoniak  erhält  man  durch  Digestion  von  Melansaure  mit 
Ammoniak. 

Das  Silbersalz  ist  ein  schwarzer  Niederschlag,  den  man  mittelst  des  vorstehen- 
den Salzes  und  salpetersauren  Silberoxydea  darstellt.     Es  gab  bei  der  Analyse: 

Kohlenstoff       27,27 

Wasserstoff        1,95 

Silber  48,00. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Melansaure  ziemlich  dieselbe  Zusammensetzung 

besitzt,  nie  die  äcLwaue  Substanz,  die  sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf 

Chinon  (g  1460)  bildet. 

21» 
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Nadeln  ab ,  welche  durch  etwas  Alkohol  vollsUndig  entfiirbt  werden. 
Dieses  Salz  enthält  kein  Krystallwasser  und  lOst  sich  nur  wenig  im 
Wasser  auf.  Iin  feuchten  Zustande  verändert  es  sich  weniger  schnell» 
als  das  neutrale  Salz  (Eltling). 

Natrium salicylQr.  a)  Das  neutrale  Salz  gleicht  der  Ka- 
liumverbindung. 

ß)  Das  saure Salxy  CnUsNaOi,  C^^U^O^  bildet  weisse,  feine, 
an  der  Luft  unveränderliche  Nadeln,  welche  leichter  krystallisirea 
als  die  entsprechende  Kali  um  Verbindung.  Es  erträgt  eine  Tempe* 
ratur  vonl50^  ohne  sieb  zu  zersetzen;  bei  höherer  Temperatur  ent- 
wickelt es  Salicylhydrdr. 

Baryumsalicylür,  €^^4  H5  Ba O4 --|- 2 Aq.  Dieses  Salz  lässt 
sich  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen,  indem  man  eine  Losung 
von  Cblorbaryum  in  eine  concentrirte  Lösung  v^n  Kaliurosalicylttr 
giesst;  es  schlägt  sich  als  schön  gelbes  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Nach  einem  anderen  Verfahren  sättigt  man  in  der  Wärme  Baryt- 
wasser mit  Salicylhydrnr;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich 
das  Baryum-Salicylür  in  gelben  Nadeln  aus.  Dieses  Salz  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  besonders  in  der  Kälte.  Es  enthält  8,6  Proc. 
=  2At.  Wasser,  das  bei  lüO^  in  einem  trocknen  Luftstrom  fortgeht. 

S t r 0 n t i u  ni - S a  li c y I ü r.     Wenig  lösliches  Salz. 

Calcium -Salicylür.     Wenig  lösliches  Salz. 

Magnesium-Salicylür.  Man  erhält  es  durch  Schütteln 
einer  wässerigen  Lösung  von  Salicylhydrür  mit  Maguesiahydrat.  Es 
ist  ein  hellgelbes,  fast  unlösliches  Pulver. 

Zink-Salicylür.  Schüttelt  man  eine  wässerige  Lösung  von 
Salicylhydrür  mit  Zinkoxyd,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe 
an;  im  Vacuum  abgedampft,  giebt  sie  einen  gelben,  pulverförmigen 
Rückstand. 

K  upfer-Salicylür,  G14H5CUO4.  Man  erhält  dieses  Salz 
durch  Auflösen  von  Salicylhydrür  in  der  50 — 60  fachen  Menge  Al- 
kohol und  Versetzen  der  Lösung  mit  einer  kalten  wässerigen  Lösung 
von  essigsaurem  Kupferoxyd.  Das  Gemenge  nimmt  eine  schöne 
grüne  Farbe  an  und  erfüllt  sich  nach  einiger  Zeit  mit  grünen,  glän- 
zenden Nadeln.  Diese  Krystalie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  nur  sehr 
wenig  loslich.  Grössere  Mengen  derselben  iThält  man ,  wenn  man 
die  bei  der  Darstellung  freigewordene  Essigsäure  mit  einem  fixen 
Alkali  (nicht  mit  Ammoniak)  sättigt. 
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Schüttelt  man  eine  wässerige  Losung  von  Salicylhydrttr  mit  frisch 
gefülltem  Rupferoxydhydrat,  So  erhält  man  das  Kiiprer-Salicylür  als 
sehr  leichtes  grünes  Pulver. 

Bei  220<^  giebt  das  Kupfer-Salicylür  Salicylhydrür,  Benzoylsali- 
cylnr  (SlS73a)  und  Kohlensaure,  wobei  ein  Rückstand  von  saiicyl- 
saurem  Kupferoxyd  bleibt. 

Eisen-SalicylOr.  d)  Das  Eüenoxydulsala,  Eisenchlorür 
wird  durch  eine  wässerige  Losung  von  SalicylhydrOr  nicht  gefällt; 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  dem  Gemenge  bildet  sich  ein  dunkel- 
violetter Niederschlag. 

ß)  Das  Eisenoaydsalz.  Eisehchlorid  nimmt  ajif  Zusatz  von 
Salicylhydrür  sogleich  eine  dunkelviolette  Färbung  an.  An  der  Luft 
verliert  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe  und  kommt  durch  neuen  Zusatz 
von  Salicylhydrür  nicht  wieder  zum  Vorschein. 

Blei-Salicylür.  d)  Das  neutrale  Salz.  Frisch  gefälltes 
Bleioxydhydrat  verwandelt  sich  mit  einer  wässerigen  Losung  von  Sa* 
licylhydrür  zusammengebracht,  in  ein  gelbes,  aus  kleinen  glänzenden 
Blattchen  bestehendes  Pulver. 

ß)  Das  basische  Salz,  CiiHsPhO«,  PbO.  Es  f^Ilt  in  hellgel- 
ben Körnern,  wenn  man  eine  weingeislige  oder  wässerige  Losung 
von  Salicylhydrür  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  oder  mit  einer 
mit  Ammoniak  versetzten  Losung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
füllt. 

Bei  Anwendung  einer  weingeistigen  Losung  f^llt  das  Salz  nicht 
sogleich.  Der  kalt  gefällte  Niederschlag  ist  anfangs  flockig,  wird 
aber  nach  und  nach  krystallinisch.     Er  enthält  kein  Krystallwasser. 

Silber-Salicylür.  Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten, 
erscheint  dieses  Salz  als  gelber  Niederschlag,  der  sich  sehr  bald 
schwärzt  und  zersetzt.  Aus  verdünnter  Losung  f^llt  es  nicht,  aber 
nach  24  Stunden  hat  sich  die  innere  Wand  des  Gelasses  mit  einem 
Silberspiegel  überkleidet ;  in  der  Wärme  findet  diese  Reduction  so- 
gleich statt. 

Eine  wässerige  Losung  von  Salicylhydrür  lOst  Silberoxyd  auf. 

Quecksilber-Salicylür.  Rothes  Quecksilberoxyd  wird 
durch  Salicylhydrür  nicht  angegriffen.  Giesst  man  Quecksilberchlo- 
ryd  in  concentrirter  Losung  zu  Ammonium^Salicylür,  so  bilden  sich 
gelbe,  voluminöse  Flocken  einer  Verbindung. 
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Gecklorle  Derivate  ^es  Salicylhydrürs, 

S  1576.  GhlorsalicylhyidirürOf  chlorsalicylige  Säure, 
uneigenüich  auch  Salicyichlorür  oder  Spiroylchlorür  geDanni,  Cialis 
CIO4  =  C14H4CIO4H.  Chlor  wirkt  lebhaft  auf  das  Salioylhydrür 
ein;  sobald  die  Chlorwasserstoffenlwickelung  aufgehört  hat,  leitet 
man  durch  die  Flüssigkeit  einen  trocknen  Lunstrom ;  es  bleibt  eine 
gelbe  kryslallinische  Substanz  zurück,  die  man  in  siedendem  Alkohol 
auflöst.  Beim  Erkalten  krystaliisirt  sie  in  farblosen,  rectangulären» 
perlmutterglänzenden  Schuppen,  die  brennend  und  pfefferahnlich 
schmecken  und  unangenehm  riechen.  Diese  Krystalle  schmelzen  ip 
der  Wärme  und  sublimiren  in  schneeweissen  Nadeln.  Sie  sind  ent- 
7^ündlich  und  brennen  mit  grüner  ü'lamme.  Sie  sind  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien;  conceotrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  auf  und  förbt  sie  gelb ;  Wasser  föllt  sie  aus 
dieser  Lösung. 

Trocknes  Ammoniak  bildet  mit  dem  Chlorsalicylhydrür  eine  ei* 
genthümliche  Verbindung  (§1682). 

SlS76a.  Das  Chlorsalicylhydrür  verbindet  sich  mit  den  AI* 
kalien  und  anderen  Metallosyden  zu  den  ChlorsalicylüreD. 

Das  Kaliumchlorsalicylttr  krystaliisirt  in  rothen ,  strah- 
ligen Hassen. 

Das  Bar  y  um  chlor  salicylür,  C|4H4BaCI04 -f- Aq.,  mit 
Hülfe  der  vorigen  Verbindung  durch  doppelte  Zersetzung  erhallen, 
erscheint  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver. 

§  1576  b.  Nach  Löwig  bildet  das  Salicylhydrür  beim  Behaivdeln 
mit  Chlor  zuerst  weisse  Flocken  von  Chlorsalicylhydrür,  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  von  Chlor  werden  diese  Floc|cen  gelb ,  sodann 
roth  und  endlich  schwarz.  Die  Flüssigkeit  nimmt  zugleich  eine  rothe 
Farbe  an  und  enthält  eine  Säure  in  Lösung.  Man  entfernt  das  über- 
schüssige Chlor  ^  indem  man  die  genau  zur  Sättigung  erforderliche 
Menge  Ammoniak  hinzusetzt  und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  schüttelt, 
welcher  die  neue  Säure  aufnimmt;  der  Aether  wird  durch  Verdunsten 
verjagt.     Man  erhält  so  einen  rothen  und  weichen  Körper,  der  bei 


1)  Ldwig  (1835),  a.  a.  0. ;  Piria,  a.  a.  0. 
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« 

25^  schntlzt.  Er  besitzt  einen  stechenden  und  zu  Thränen  reizenden 
Geruch.     Er  bildet  mit  den  Alkalien  und  Erden  rothe  Salze. 

Das  Barytsalz  ist  wenig  lOslich ;  die  Losung  ist  weinroth. 

LOwig  ist  dijr  Ansiebt,  dass  die  bei  forlgesetzter  Einwirkung  von 
Gblor  auf  das  Saltcylhydrar  entstehende  Saure  Bichlorsalicyl- 
hydrflr  sei. 

Gebromte  Derivate  des  Salicylhydrürs. 

§  1577«  Bronisalicylhydrür^,  bronisalicylige  Säure, 
uoeigentliob  Bromsalicyl  oder  Bromspiroyl  genannt,  Ci4H5Br04  = 
Ci4  H4  Br  O4,  H.  Setzt  man  Broniwasser  in  unzureichender  Menge 
zu  einer  weingeisligen  Lösung  von  Salicylhydrür  und  setzt  sodann 
Wasfier  zu  der  Flüssigkeit,  so  bildet  sich  ein  harziger  Niederschlag, 
welcher  aus  Al4oho]  in  kleinen  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Dieser 
Niederschlag  ist  das  Bromsalicylhydrür.  Es  verhält  sich  gegen  Alka- 
lien wie  das  Chlorsalicylhydrür;  es  ist  weniger  leicht  schmelzbar  und 
subiimirt  eben  so  wie  jenes  mit  den  Wasserdämpfen. 

Bibromsalicylhydrür»),  Ci4H4Br204  ==  C,4H3Br2  04, 
H.  Es  wird  durch  Behandeln  von  Salicylhydrür  mit  überschüssigem 
Bromwasser  erhalten.  Es  bildet  gelbliche  lange  Nadeln,  die  unlöslich 
sind  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  verbindet  sich 
mit  der  Bauhütte.  Schwefelwasserstoff  verwandelt  es  in  Bibromsulfo- 
salicylbydrür-SuIfhydrat. 

Gejodete  Derivate  des  Salicylhydrürs. 

$1578.  Das  Jod  löst  sich  in  Salicylhydrür  unverändert  auf. 
Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Jodkalium  und  Chlorsalicylhydrür, 
so  erhült  man  Chlorkaiium,  so  wie  ein  dunkelbraunes  Sublimat,  das 
dem  Chlorsalicylhydrür  sehr  ähnlich  ist.  Dieses  Sublimat  scheint 
i^tUaücyßtydrOr  zu  sein  (Löwig). 

Nitroderivate  des  Salicylhydrürs. 

11579.  NitrosalicylhydrttrS),  Spirollsäure,  CuHsNOg 
"^  Ci4  H4  (N  O4)  O4,  H.    Man  erhält  es  durch  Behandeln  von  Salicyl- 


i)  Lowig  (183tf),  a.  a.  0.;  Piria,  a.  a.  0. ;  Heprleio,  Joufd.  für  prakt. 
Chemie  XXXII.  p.  65. 

2}  He  er  lein  (1844),  a.  a.  0.    , 

3)  Ldwi«  (1825),  a.  a.  O.  LJiwif  baue  die  Gegenwart  dea  Stickatoffa  in 
dieser  Saure  äberaehen  and  ihr  die  Formel  C^  II5  Og  gegebeo. 
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hydrür  bei  gelinder  Wärme  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure. 
Es  krystallisirl  in  gelben,  durchscheinenden  Prismen,  die  sich  wenig 
in  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen;  die  Lösung  ßfrbt 
die  Haut  dauerhaft  gelb.  Es  schmilzt  in  der  Wärme  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  Krystallmasse ;  bei  höherer  Temperatur  sublimirt 
es  zum  Theil. 

Alkalien  lösen  das  NitrosalicylhydrOr  leicht  auf  und  bilden  kry- 
stallisirbare  Verbindungen. 

Sättigt  man  Nitrosalicylhydrür  mit  Ammoniak^  so  erhält  man 
eine  dunkelblutrothe  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Abdampfen  bis  zur 
Trockne  einen  gelben  Rückstand  giebt,  aus  welchem  Kali  schon  in 
der  Kälte  Ammoniak  austreibt. 

Das  Natrium-Nitrosalicylür  giebt  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  gelben  und  mit  Kupfersalzen  einen  grünen  INiederschlag, 
es  föllt  Eisenchlorid  nicht ,  ertheilt  ihm  aber  eine  dunkelkirschrothe 
Färbung. 

Die  Nitrosalicylüre  explodiren  beim  Erwärmen. 

Ammoniakderivate  des  Salicylhydrttrs. 

§1580.     Lässt  man  Ammoniak  auf  Sah'cylhydrür  einwirken,  so 
bildet  sich  Azosalicyl hydrür  nach  folgender  Gleichung : 
3Ci|Hc04  -f  2NH3  =  C42 H18 Nj Oe  +  6  H 0. 

SalicylbydrQr.  Azosalicylhydrür. 

Das  gechlorte  und  gebromte  Derivat  des  Salicylhydrürs  geben 
bei  gleicher  Behandlung  Chlorazosalicylhydrür  und  Broma- 
zosalicylhydrür. 

S  1580a.  Azosalicylhydrür^),  Salicylimid,  Spiroylimid 
oder  Salhydramid ,  CisHigN^OQ.  Diese  Verbindung  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Salicylhydrür  in  3 — 4  Volumen  Alkohol  mit 
wässrigem  Ammoniak  mischt.  Es  bilden  sich  sogleich  gelblich  weisse 
Nadeln  und  bald  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Masse.  Bei 
gelinder  Wärme  löst  sich  das  Product  auf;  aus  der  Flüssigkeit  schei- 
den sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  Azosalicylhydrür  ab. 

Das  Azosalicylhydrür  krystallisirt  in  triklinoädrischen  Prismen  >) 
(Neigung  der  Flächen  00  /P :  00  P/  =  ll?«  30';  OP :  00  /P  = 


1)  EttliDg  (1840),  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  261. 
2)^Laurent,  Revue  scientif.  XVI.  p.  393. 
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1030  30' ;  0  P :  00  P/  <»  93«  30').  In  der  KxUe  ist  es  sehr  wenig 
löBÜch  in  Alkohol;  es  löst  sich  aber  schnell  in  elwa  50 Tb.  siedendem 
Alkohol.    Wasser  scheint  es  nichl  aufzulösen. 

Bei  300<^  schmilzt  es  zu  einer  gelben,  briiunlichen  Hasse,  wobei 
sich  ein  weisses,  sehr  leichtes  Sublimat  bildet.  Bei  höherer  Tempe- 
ratur verkohlt  es. 

Schwache  Kalilauge  lässl  sich  mit  einer  Losung  von  Azosalicyl- 
hydrür  mischen ,  ohne  dass  Zersetzung  statt  findet ;  wenn  man  aber 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  bildet 
sich  Kalium-Salicylttr. 

Schwache  Säuren  zersetzen  es  in  der  Kälte  gleichfalls  nicht;  in 
der  Wärme  aber  bildet  sich  Ammoniak  und  es  wird  SalicylhydrOr  frei. 

In  weingeistiger  Lösung  mit  SchwefehvasserstofT  behandelt,  giebt 
das  Azosalicylhydrttr  SulfosalicylhydrOr  (§1584)  und  Ammoniak: 
CttHjgNjOe  +  6  HS  —  3  Ci4HeSjOj  +  2  NH,. 

Azosalicylhydrür,  Sulfosalicylhydrflr. 

S1581.    Das  Azosalicylhydrür  bildet  mehrere  Metallsalze  ^). 

Das  Kupfer-  und  Cuprammonium-Azosalicylür, 
C43  H|5  Cuj  (N  H3  Cu)  N2  Oe  erhält  man,  wenn  man  eine  sehr  verdonnte 
und  etwas  abgekühlte  weingeistige  Lösung  von  Azosalicylhydrür  mit 
ammoniakalischem  essigsaurem  Kupferoxyd  (Guprammoniuro)  mischt: 
die  Flüssigkeit  nimmt  sogleich  eine  schöngrüne  Smaragdf^rbung  an 
und  setzt  nach  und  nach  glänzende  Schuppen  von  derselben  Farbe 
ab,  während  die  Flüssigkeit  zu  gleicher  Zeit  entfärbt  wird.  Die  Kry- 
stalle  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.   Verdünnte  Säuren  lösen 

m 

sie  in  der -Kälte  auf;  die  Krystalle  werden  von  Neuem  gefällt,  wenn 
man  die  Lösung  mit  einem  Alkali  sättigt. 

Mit  einer  concenlrirten  Mineralsäure  behandelt,  zersetzen  sie 
sich  vollständig  unter  Freiwerden  von  Salicylhydrür.  Verdünnte  Kali- 
lauge zersetzt  sie  in  der  Kälte  nicht;  in  der  Wärme  geht  die  Zer- 
setzung nur  langsam  vor  sich. 

Beim  Erwärmen  schmelzen  sie ;  bei  der  Destillation  geben  sie 
ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen,  nach  Ben- 
zol riechenden  Masse  erstarrt. 

Eisen-  und  Ferammonium-Azosalicylür^),  Ci^His 


1)  Ettliog,  a.  a.  0. 
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fiejt(NH3  fe)  N^O«.  Bfan  erhält  diese  Verbindung  suf  folgende  Weise: 
Mm  aeict  zu  einer  fiisenchloridloeung  so  viel  Weinsjiure,  dass  die 
Lösung  durch  überschüssiges  Ammoniak  nicIU  mehr  geßilU  wird; 
sedaim  seilt  man  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von  Azosalicylhfdrür 
so  ?iel  Aroroouiak ,  dass  das  Gemisch  mit  dem  30 — 40  fachen  Volu- 
men kalten  Wassers  gemischt  werden  kann,  ohne  dass  Trübung  ein* 
tiiiit.  Beide  Flüssigkeiten  werden  sodann  gemischt.  Das  Gemisch 
Mrbt  sich  sogleich  duakelbiutroth  und  scheidet  einige  Zeit  nachher 
eioen  gelbrothen,  flockigen  Niederschlag  ab,  der  nach  und  nach  kttr- 
nig  und  dunkler  wird.  Dieser  Niederschlag  ist  eum  Theil  iu  Alkohol 
litelich.  Verdünnte  SalMdure  verändert  ihn  in  der  Kalte  nicht,  con- 
cenlrirte  Salzsäure  wirkt  aber  in  der  Wärme  zersetzend  ein  unter  Frei- 
wcrden  von  Salicylhydrür. 

Es  scbeiuen  zwei  Verbindungen  des  Bleies  mit  dem  j^soseHcyt- 
hydrür  zu  existiren.  Die  eine  erhält  man,  wenn  man  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  der  10  fachen  Menge  Alkohul  mengte  darauf 
etwas  Ammoniak  und  endlicb  eine  mit  etwas  Ammoniak  versetzte 
weingeistige  Lösung  von  Azosalicylbydrür  hinzusetzt,  so  lange  als  der 
anfänglich  entstehende  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  sich  wieder 
löst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der  Lösung  ein  gelbes ,  kör- 
niges Pulver  ab. 

Die  andere  Bleiverbindung  erhält  man,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Azosalicylhydrür  mit  wässerigem  Ammoniak  mischt  und  sodann 
in  der  Kälte  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  zusetzt.  Es 
bilden  sich  hellgelbe  Flocken ,  die  beim  Reiben  stark  elektrisch 
werden. 

S 1582.  Chlorazosalicylhydrür^),  Chlorosamid,  €4^ 
HisCIaNgO^.  Leitet  man  einen  Strom  trocknes  Ammoniakgas  über 
trocknes  Chlorsalicylhydrür,  so  wird  das  Gas  absorbirt  und  das  Hy- 
drür  ßirbt  sich  gelb;  das  Productist  eine  gelbe,  harzähnliche  Hasse. 
Zugleich  entweicht  Wasser ,  das  sich  als  Beschlag  in  dem  Rohr  ab- 
setzt. Um  die  Reaction  vollständig  zu  machen,  muss  man  die  Masse 
herausnehmen ,  zerreiben  und  sie  von  Neuem  mit  Ammoniakgas  be- 
handeln. Endlich  löst  man  das  gelbe  Product  in  absolutem  Alkohol, 
oder  besser  noch  in  warmem  wasserfreien  Aether  auf. 

Das  Chlorazosalicylhydrür  ist  eine  gelbe ,  in  kleinen  Blätteben 


1)  Piria  (1838),  Ado.  de  Chim.  et  de  Pbyi.  LXIX.  p.  dQp. 
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kry^talKwende^  g^scbioacUose ,  in  Wnftger  last  luilöslicdbe  Nasse. 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aelber,  besonders  in  der  WUriue.  ^idir 
solfiter  AlkoboJ  losl  es  imveilliideri  auf;  aber  wäsceriger  und  heisser 
Alkohol  entwickelt  daraus  AmoMNiiak.  Dijese  Zersetsung  geht  beeoo^ 
ders  schnell  in  sauren  oder  aUcaiischen  Flüssigbeilen  vor  sioh. 

11583.  BromaaosalicylhydrürOi  Bromosaniid ,  C4« 
Bis  fi'a  l^a  ^S'  Ammoniak  wirkt  auf  Broviosalicyl  eben  so  wie  a«f 
Cblorsalkyi  ein  :  es  bildet  sich  dabei  Waeser  und  Bromaiosalioylhifo 
drOr,  dessen  Eigenschaften  und  Reactionen  denen  des  GhtiirasosaUoylT 
hydrQrs  sehr  ähoUeb  sind . 

Geschwefelte  Derivate  des  Salicylbydrürs. 

S  1584.  SulfosalicylhydrUr»),  Thiosalicol,  CnHeOd 
$2.  Pulverfiurmiges  Product ,  das  man  beim  Behandeln  einer  wein« 
geistigen  Losung  von  Azoaalicyihydrür  mit  Schwefelwasserstoff  erhtf  It. 
Es  wird  durch  Eisenoxydsalze  violett  gefärbt  und  verbindet  sich  mit 
den  Allcalien. 

$1585.  Gebromtes  SulfosalicylhydrürS),  C^^HsBr 
O2  S2  wird  als  harzige ,  braune  Substanz  erhalten ,  wenn  man  Brom«* 
saUcylhydrQr  mit  Ammoniumsulfliydi-at  behandelt. 

Es  ist  in  Kali  ioslich. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch  eine  weingeistige  LOdung 
TOB  Bibromsalicylhydrttr  und  setxt  sodaaii  a«  der  Flüssigkeit  Wasser, 
80  schlagt  sich  eine  harzflbnliche  Substanz  nieder  von  der  Zusammen* 
9etzung  Ci4  H4  Bri  $2  Og ,  2  H  S ;  sie  ist  »weifaok  gebronUes  StUfo^ 

Schwefligsaure  Derivate,  des  Salicylbydrürs. 

9IÜ86.  Man  .erhält  krystallisirbare  Verbindungen^),  v«enn  ipafi 
die  Salicylüre  der  Alkalimetalle  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säwt^ 
aussetzt ;  dieselben  Verbindungen  erhält  man  beim  SchOtt«bi  voii  Sa- 
lieylhfdrür  mit  zweifach  schweQigsauren  Alkalien. 


l)Piria  (1838),  a.  a.  0. 

2)Cabours  (4847),  Gompt.  rend.  XXV.  p.  4118;  Pharm.  Centralbj.  1847 
p.  826;  Liebig  und  Kopp'»  Jahresbericht  1847—48  p.  591. 

3)  Heerlei 0  (1844),  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXXII.  p.  68. 

4)Bertagoini  (1853),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  193;  Lie- 
big und  Kopp's  Jabretber.  lifiA  p.  617. 
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Die  SobstitutioDsderivate  des  SalicylhydrOrs  verhallen  sich  gegen 
schweflige  Sfture  wie  das  Salicylhydrdr. 

Schwefligsaures  Saiicyl-Ammoniumoxyd.  Eine  Lö- 
sung von  zweifach  schwefligsanrern  Ammoniak  lOslSalicylhydrOr  leicht 
auf;  es  findet  dabei  Erwürmung  statt  und  os  bildet  sich  eine  gelbe, 
ölartige  Flüssigkeit,  die  nach  einigen  Stunden  zu  einer  Kryslallmasse 
erstarrt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  das  Product  in  der  Warme 
auf  udd  scheidet  sich  sodann  in  schwach  gelblich  gefärbten  und  glan- 
zenden Nadeln  ab.  An  der  Luft  verwandeln  sich  diese  Nadeln  nach 
einigen  Tagen  in  eine  gelbe,  zähe  Masse  von  höchst  bitterem  Ge- 
schmack. 

Schwefelsaures  Salicyl-Kali,  C14H5K  0«,  S^Oa -f- 2 
Aq.  Schattelt  man  Salicylhydrör  mit  zweifach  schwefligsaurem  Kali, 
so  löst  sich  dasselbe  ohne  Färbung  auf;  fahrt  man  mit  deni  Zusatz 
des  SalicylhydrOrs  fort  und  überlasst  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  lang 
sich  selbst,  so  erstarrt  sie  zu  einer  geruchlosen  Krystallmasse ,  die 
durch  wiederliolles  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Einfacher  lasst  sich  diese  Verbindung  darstellen,  wenn  man  Ra- 
lium-Salicylür  in  gewöhnlichem  Alkohol  auflöst  und  bei  40 — 50<^  in 
die  Flüssigkeit  schwefligsaures  Gas  leitet ,  bis  sie  vollkommen  ent- 
färbt ist.  Aus  der  Flüssigkeit  setzen  sich  bei  ruhigem  Stehen  zahl- 
reiche, zu  Kugeln  gruppirte  Nadeln  ab. 

Diese  Verbindung  ist  perlmutterglanzend  und  riecht  schwach 
nach  SalicylhydrOr.  Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser ;  die  Lö- 
sung trübt  sich  beim  Erwarmen  unter  Freiwerden  von  SalicylhydrOr. 
Sie  löst  sich  leicht  in  der  Warme  in  gewöhnlichem  Alkohol ;  in  der 
Kalte  ist  sie  darin  weniger  löslich. 

In  der  Warme  wird  die  Lösung  durch  Sauren  zersetzt.  Aetzende 
und  kohlensaure  Alkalien  zersetzen  sie  in  der  Warme  und  Arben 
sie  gelb. 

Erhitzt  man  schwefligsaures  Salicyl-Kali  vorsichtig ,  so  entwi- 
ckelt sich  SalicylhydrOr  und  schwefligsaures  Gas,  wahrend  als  Rück- 
stand schwefligsaures  KaH  bleibt ,  das  sich  darauf  in  schwefelsaures 
Salz  verwandelt. 

Die  Lösung  des  schwefligsauren  Salicyl-Kalis  löst  Jod  in  reich- 
licher Menge  auf ^  ohne  sich  zu  färben ;  es  bildet  sich  Schwefelsaure 
und  das  SalicylhydrOr  wird  frei.  Brom  wirkt  ähnlich  und  giebt  Schwe- 
felsaure und  krystallisirtes  BromsalicylbydrOr. 
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Schwefligsaures  Salicyl-Natron.  Das  Salicylbydrttr 
lOsl  sich  in  zweifach  schwefligsaurem  Natron ;  schüttelt  man  die  Lo- 
sung dieses  Salzes  mit  einer  grossen  Menge  Salicylbydrdr,  so  erstarrt 
das  Gemisch  zu  einer  weissen  Kryslallmasse.  Wird  dieses  Product 
in  der  Wärme  in  der  Mutterlauge  gelöst ,  so  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  glänzenden,  nach  schwefliger  Säure  riechenden  und 
schmeckenden  Krystallen  aus,  die  sich  in  reinem  Wasser  auflösen. 
Siedender  Alkohol  löst  auch  diese  Rrystalie ,  zersetzt  sie  aber  zum 
Theil. 

1 1587.  Das  Cblorsalicylhydrür  löst  sich  leicht  in  den  zweifach 
scbwefligsauren  Alkalien. 

Das  schwefligsaure  Chlorsalicyl-Jlnwioniumoayd  ist  farblos 
und  krystallisirt. 

Das  schwefligsaure  ChlorsaHcyl-Kali  bildet  kleine  glänzende 
Kryslalle. 

S  1588.  Das  Bromsalicylhydrür  verhält  sich  gegen  die  schwef- 
lige Säure  wie  das  Chlorsalicylbydrür ;  die  Verbindungen  desselben 
zersetzen  sich ,  wenn  man  sie  längere  Zeit  sieden  lässt  oder  in  der 
Wärme  mit  einer  Säure  behandelt. 

Das  schwefligsaure  Bromsalict/l-Kali  krystallisirt  in  kleinen, 
farblosen,  glänzenden  Nadeln. 

Das  schwefligsaure  Bromsalicyl-Natron  erscheint  in  kleinen 
Nadeln. 

S1589.  Das  Nitrosalicylliydrür  gebt  mit  den  zweifach  scbwef- 
ligsauren Alkalien  ebenfalls  Verbindungen  ein. 

Das  schwefligsaure  Nitrosalicyl'Ammoniumoanfd  scheint  nicht 
krystallisiren  zu  können. 

Das  schwefligsaure  Nitrosalici/l-K'ali scheiui  leichter  löslich  zu 
sein  als  die  enlsprechende  Nalronverbindung. 

Das  schwefelsaure  Nitrosalicyl- Natron  wird  durch  Auflösen 
von  Nitrosalicylhydrür  in  zweifach  schwefligsaurem  Natron  in  der 
Wanne  erhalten ;  es  setzt  sich  beim  Erkalten  in  goldglänzenden ,  in 
Wasser  löslichen,  in  Alkohol  unlöslichen  Nadeln  ab. 

Zuckerderivale  des  Salicylhydrürs. 

j(1590.  Die  Reactionen,  welche  das  Helicin  zeigt,  gestatten 
diese  Substanz  als  Salicylhydrür  zu  betrachten,  in  welchem  lAt. 
Wasserstoi  durch  1  At.  KrOmelzucker  ersetzt  worden  ist.     In  der 


zu 

That  spaltet  sich   das  Helicin    in   Salicylhydlilr  und   ki   Krdniel- 
zuckerO 

Cae  ^16  ^14  -f-  2  H  0  ==  C|4  H^  O4  -f-  Cjj  H12  O^j. 

Helicin.  Salicylhydrür.  KrümeJzucker. 

S 1 591 .  H  e  l  i  c  i  n  a) ,  C^«^  H^e  O,«  -f  Va  Aq.  Das  Helicin  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  sehr  verdünnter  Salpetersäure  auf  Sa- 
licin : 

CjeHigOu  +  0,  =  2  HO  +  CjeHieO,^. 

Salicin.  Helicin  i 

Man  mischt  1  Th.  gepulvertes  Salicin  mit  10  Th.  verdünnter 
Salpetersäure  (von  2ß^  Baumö)  und  schüttelt  die  Mischung  von  Zeit 
zu  Zeit.  Ist  das  Salicin  gelöst,  was  meist  nach  24  Stunden  der 
Fall  ist,  so  besitzt  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  und  den  Geruch 
nach  Salicylwasserstoff.  Fast  gleichzeitig  scheidet  sich  das  Helicin 
in  Krystallen  ab ,  welche  nach  einigen  Stunden  die  ganze  Flüssigkeit 
anfüllen.  Dm  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  werden 
die  Krystalle  mit  Aelher  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  gereinigt.  Zuletzt  wird  es  mit  Aether  gewaschen. 
Das  Salicin  giebt  durchschnittlich  Ya  seines  Gewichts  an  Helicin. 
Es  ist  als  rein  zu  betrachten ,  wenn  seine  Lösung  mit  Eisenchlorid 
keine  ruthe  Färbung  zeigt. 

Das  zu  gleicher  Zeit  entstandene  Salicylhydrür  rührt  von  einer 
secundären  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Helicin  her. 

Das  Helicin  krystallisirt  in  kleinen  weissen  Nadeln,  die  geruch- 
los sind  und  schwach  bitterlich,  dem  Salicin  ahnlich  schmecken.  Es 
ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  sie- 
dendem. In  Alkohol  löst  es  sich  leichter  als  in  Wasser.  In  Aether 
ist  es  ganz  unlöslich. 


1)  lietracbtet  man  die  Glucose  (deo  KrQmelxucker)  alt  eio  Derifil  de«  Typas 
Wasser,  so  ist  die  Formel  dieses  Körpers: 

Glucyl-  und  Wasserstoffoiyd     ^»«  ""  ^««jj  ^  | . 

Demnach  ist  das  Helicin  wahrscheinlich: 

Clücyl-Stlicylüf    }:*«  2»   JJ*  I . 

Mf  "II  "10  j 

2)  Piria  (1845),  Ann.  de  Chira.  et  dePhys.  (3)  XIV.  p.287;  Ann.  de'rCbem. 
und' Pharm.  LVI.  p.  64;  ionra.  far  pnte.  Chem.  XXXVl.  p".  349; 
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Bei  der  Awatjwe  des  krystaliisirten  Helioinft  erhMi  nuAi  folgende 
Zahlen : 

Piria,  Theorie. 


Kohlenstoff 

52,33 

52,40 

52,94 

52,44 

Wasserttoflr 

8,05 

6,09 

6,0i| 

5,88 

Saaerstoff 

41,72 

4i,5l 

41,62 

41,68 

100,00  106,00  106,00  100,06. 

Bei  100^  verliert  das  HeKcin  4,MProc.  =  »/jAl.  Wasser.  Bfei 
175^  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen  FlUssigMeit;  bei  höherer 
Temperatur  entwickelt  es  Dämpfe  von  Salicythydrür ;  lässt  man  sie 
sodann  erkalten ,  so  liefert  sie  eine  Masse ,  die  selbst  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  längere  Zeil  flüssig  bleibt  und  endlich  in  einen 
amorphen  Körper  übergeht. 

Die  Synaptase  wirkt  auf  das  flelicin  auf  dieselbe  Weise  wie  auf 
das  .Salicin  ein ,  anstatt  des  Saligcnins  bildet  sich  aber  Salicylhydrür. 
Diese  Dmwandelung  geht  sehr  schnell  vor  sich ;  sie  wird  auch  durch 
Hefe  bewirkt. 

Die  wässerige  Helicinlösung  wird  in  der  Siedehitze  nicht  verän- 
dert; auf  Metalllösungen  ist  sie  ohne  Einwirkung. 

Die  Alkalien  machen  das  Helicin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löslicher  und  verändern  es  nicht  weiter;  beim  Erhitzen  aber  bildet 
sich  SalicylUr. 

Bringt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Helicinkrystallen 
zusammen ,  so  nehmen  dieselben  zuerst  eiiie  orangegelbe  Farbe  an 
und  lösen  sich  sodann  auf;  Wasser  entl^rbt  die  Lösung  unter  Fällung 
von  Salicylhydrür.  Verdünnte  siedende  Säuren  verwandeln  das  He- 
licin in  Krümelzucker  und  Salicylhydrür;  sie  verhalten  sich  mithin 
der  Synaptase  gleich. 

$1591  a.  Bei  der  Darstellung  des  Helicins  mittelst  einer  sehr 
verdünnten  Süure  erhielt  Piria  zuweilen  eine  Substanz,  die  dem  He- 
licin in  vieler  Beziehung  glich,  sich  aber  von  demselben  in  vielfacher 
Hinsicht  unterschied;  er  gab  dieser  Substanz  den  Namen  Helicol- 
din.  Er  erhielt  sie  vorzugsweise  beim  Auflösen  von  Salpetersäure 
von  12^  Baum^;  nach  einigen  Tagen  flndet  man  sie  in  Nadeln  kry- 
stallisirt,  welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Helicin  haben. 

Um  sie  zu  reinigen ,  entfernt  man  durch  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  alle  anhängende  Salpetersäure  und  kryslallisirt  sie  aus  si^ 
dendem  Wasser  um. 
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Die  Analyse  des  HelicoYdins  gab  folgende  Zahlen : 

Piria,  Theorie. 


Kohlenstoff 

«2,24 

»3,42 

52,26 

Wasserstoff 

6,30 

6,31 

6,19 

Sauerstoff 

41,46 

41,27 

41,88 

100,00  100,00  100,00. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt  die  Formel  Cs^HsiOsg-l-SAq.,  welche 
einer  Verbindung  von  Helicin  und  Salicin  ^  entspricht : 

n-.n^AYHinr    w    a    |Cs«HieO,5  Helicin 
HelicoKdin  Cjs  H34  a,,  |  ^^^  g^^  q^^  g^jj^j^ 

Das  HelicoYdin  zersetzt  sich  durch  Synaptase  eben  so  wie. das 
Helicin ;  aber  ausser  Krümelzucker  und  Salicylhydrür  erhält  man  auch 
noch  Saligenin. 

Kali  wirkt  auf  dieselbe  Weise,  abgesehen  von  der  Veränderung, 
welche  der  Krümelzucker  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  erleidet. 

Die  Einwirkung  der  Säuren  ist  ähnlich;  es  bildet  sich  Krümel- 
zucker, Salicylhydrür  und  Saliretin. 

8  1Ö92.  C  h  1 0  r  h  e  I  i  c  i  n  S) ,  C^e  Uj,  Gl  Oi«.  Schüttelt  man 
ein  Gemenge  von  Wasser  und  Helicin  in  einem  mit  Chlorgas  gefüllten 
Gefösse ,  so  wird  das  Gas  begierig  absorbirt ;  nach  und  nach  bläht 
sich  das  Helicin  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  durchsichtige  Gal- 
lerte. Um  das  Product  zu  reinigen ,  presst  man  es  aus  und  wäscht 
es  mit  kaltem  Wasser ;  sodann  krystallisirl  man  aus  siedendem  Wasser 
um;  daraus  scheidet  es  sich  entweder  in  kleinen  weissen  Nadeln, 
oder  in  Gestalt  einer  amorphen ,  gallertartigen ,  dem  Stärkekleisler 
sehr  ähnlichen  Masse  ab. 

Die  gallertartige  Masse  ist  wasserfrei ;  die  Krystalle  enthalten 
etwa  3  Proc.  Wasser. 

Durch  die  Einwirkung  der  Alkalien,  der  Säuren  und  der  Synap- 
tase erleidet  das  Ghlorhelicin  dieselbe  Umwandelung  wie  das  Heli- 
cin ;  an  der  Stelle  des  Salicylhydrürs  erhält  man  aber  Ghlorsalicyl- 
hydrür. 

Erhitzt  man  Ghlorhelicin,  so  verliert  es  zuerst  sein  krystall- 
wasser  und  wird  wasserfrei ;    sodann    zersetzt   es   sich  unter  Ver- 


1)  Zwischen  dem  Helicin,  dem  Salicin  und  dem  Helicoidin  findet  dieselbe  Be- 
xiehung  statt,  wie  zwischen  dem  Chinon ,  dem  farblosen  und  dem  grünen  Hydro- 
chinon  ($$  1460,  1463  und  1466). 

S)Piria(1646),  a.  a.  0. 
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breitung   von  Dampfen,    unter  denen  man   das  Chlorsalicylbydrür 
bemerkt. 

S  1592a.  Wenn  man  durc}i  eine  Auflösung  von'Helicin  in  ge-» 
wöhnlicbem  Alkohol  Chlorgas  leitet,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  körnige,  weisse,  dem  Stärkekleister  ähnliche  Substanz.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  enthält  nach  beendigter  Reaction 
die  Producle  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Alkohol.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  eine  neue  Menge  der  weissen  Substanz  ab. 

Dieser  Körper  zeigt  dieselbe  Zusamniensetzuug  wie  das  getrock- 
nete Helicin;  er  ist  unlöslich  in  Wasser»  kaum  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  der  Säuren,  der  Alkalien  oder  derSyn- 
aplase  bildet  er  weder  Krümelzucker,  noch  Chlorsalicylhydrtti*.  Er 
unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  dem  Chlorhelicin. 

81592b.  Benzoyi-HelicinO,  C^e H^s (C14 Hj 0^) Ou  = 
^40^30  Ol«.  Man  erhält  es,  wenn  man  in  der  Kälte  Benzoyl-Salicin 
(Populin,  $1600)  in  der  10 — 12  fachen  Menge  reiner  Salpetersäure 
auflöst.  Es  verwandelt  sich  beim  Sieden  mit  gebrannter  Magnesia  in 
Helicin  und  in  Benzoesläure.  Durch Synaptase  wird  es  nicht  zersetzt; 
durch  die  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  verwandelt  es  sich 
in  Benzoösäure,  Salicylhydrür  und  KrQmelzucker : 

C40  Hjo  Oi5  -f-  4  H  0  =  C|4  Hq  O4  -(-  Ci4  H0  O4  -[-  Cjj  H12  Oij. 

Benzoyl-Helicin  Benzoe-         Salicyl-      Krümelzucker. 

(Populin).  säure.  hydrür. 

Sali  gen  in. 

Zusammensetzung:  Ci4Hg04  =  C14H5O2,  H  -j~  H^. 

8  1593.  Diese  Substanz  >)  bildet  sich  bei  der  Umwandelung  des 
Salicin  (81597)  durch  Synaptase  (8  1477  Anmerkung). 

Man  stellt  es  auf  folgende  Weise  dar:  Man  zertheilt  50  Tb.  fein 
gepulvertes  Salicin  in  200  Th.  Wasser,  setzt  dem  Gemenge  etwa  3 Tb. 
Synaptase  hinzu  und  erhält  das  Ganze  10 — 12  Stunden  lang  auf  dem 


1)  Piria  (1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (3)  XXXIV.  p.  278;  Ann.  der 
Cbem.  and  Pharm.  LXXXI.  p.  245;  Joum.  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  321;  Pbarm. 
Cenlralbl.  1852  p.  151;  Liebig  a.  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  661. 

2)  Piria  (1845),  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  (3)  XIV.  p.  257;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  XLVIII.  p.  75;  LVI.  p.  37  and  70;  Journ.'  für  prai(t.  Chem.  XXXVI. 
p.  324. 

Geriiardi,  Gheaie.  lU.  22 


338 

Wasserbade  bei  einer  Temperatur  von  40<^.  "Während  dieser  Zeit 
zersetzt  sich  das  Salicin  in  Krümelzucker  und  Saligenin,  welches 
grOsstentheils  in  kleinen  Rbombo^dern  berauskrystallisirt.  Um  den  in 
Wasser  gelosten  Tbeil  noch  zu  gewinnen,  schüttelt  man  die  wässrige 
Flüssigkeit  einigemal  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether,  welcher  das 
Saligenin  löst,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibt. 
Der  Rückstand  des  Abdampfens  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weis- 
sen, aus  breiten  perlmuttergidnzenden  Schuppen  bestehenden,  dem 
Cholesterin  ähnlichen  Masse.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
einer  kleinen  Menge  siedenden  Wassers  gereinigt. 

Wenn  man  die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Saligenin  abgeschieden 

* 

worden  ist,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  damit  die  Synaptase  coagulire, 
so  erhält  man  aus  derselben  bei  vorsichtigem  Abdampfen  Krümel- 
zuckerkrystaUe. 

Das  Saligenin  kryslallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in 
ausgezeichnet  schönen,  rhombischen,  perlmutterglänzenden  Täfeln ; 
es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  fast  in  jedem  Verhältniss ;  bei  22® 
braucht  es  zu  seiner  Lösung  15  Th.  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether 
löst  es  sich  leicht  auf.  Eine  Lösung  des  Salicins  ist  ohne  Einwir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht. 

Bringt  man  es  im  Vacuum  über  concentrirte  Schwefelsäure,  so 
verflüchtigt  es  sich  zum  Theil,  während  ein  anderer  Theil  sich  mit 
einem  carmoisinrothen  Iläutchen  überzieht. 

Wird  das  Saligenin  erhitzt,  so  schmilzt  es  zu  einer  farblosen, 
durchsichtigen  Flüssigkeit;  bei  100®  verflüchtigt  es  sich  und  subli- 
mirt  zum  Theil,  bei  höherer  Temperatur  aber  verändert  es  sich  unter 
Abgabe  von  Wasser-  und  Salicylhydrflrdämpfen.  Setzt  man  das  Er- 
wärmen längere  Zeit  fort,  so  verdickt  es  sich  und  bildet  endlich  eine 
harzähnliche  Substanz,  welche  alle  Eigenschaften  des  Saliretins 
besitzt. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  es  bei  gelinder  Wärme  in  Salire- 
tin ;  diese  Umwandelung  findet  viel  schneller  als  die  des  Salicins  unter 
den  nämlichen  Umständen  statt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  ßu*bt  es  eben  so  wie  das  SaliciD 
intensiv  roth. 

Concentrirte  Sälpetersäure  lööt  es  in  der  Wärme  unter  Ent- 
Wickelung  von  salpetrigsauren  und  Kohlensäuredämpfcn  und  Bildung 
von  Pikrinsäure.     Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Salicyl- 
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hydriir ;  zugleich  bilden  sich  auch  gelbe  Krystalle  von  Nitrösälicyl- 
hydrür. 

Bei  gewöhnlicher  Tertiperatur  verändert  Kali  das  Saligenin  nicht 
merklich,  scheint  sich  jedoch  damit  zu  verbinden.  Hit  Kaiihydrat 
erhitzt ,  bildet  das  Saligenin  unter  Wasserstoffentwickelung  salicyl- 
saures  Kali : 

CtiH804  +  K0,  HO=:Ci4H5KOe  +  2Ha. 

Saligenin.  Salicylsaures  Kali. 

Ammoniak  lOst  es  in  der  Kälte  auf,  ohne  es  zu  veründem ;  an 
der  Luft  ßlrbt  sich  die  Lösung  nach  und  nach  grün.  Sfiuren  eilt- 
förben  die  grüne  Lösung. 

'  Durch  mehrere  oxydirende  Körper  wird  das  Saligenin  in  der 
Warme  in  Salicylhydrör  verwandelt.  Chromsäure,  zweifach  chrom- 
saures Kali,  Silberoxyd  bewirken  diese  Umwandelung.  Rothes 
Quecksilberoxyd  ist  ohne  Einwirkung ,  ein  Gemenge  von  Braunstein 
und  verdOnnler  Schwefelsäure  bildet  nur  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure ohne  Spuren  von  Salicylhydrür.  Hit  Platinschwarz  in  einem 
Mörser  zusammengerieben,  entwickelt  es  Salicylhydrür,  ohne  dass  sich 
Kohlensäure  und  andere  Producte  bildeten. 

Die  wässrige  Lösung  des  Saligenins  wird  weder  durch  salpeter- 
saures noch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  noch  durch  Kupfer-, 
Kalk»,  Barytsalze,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd  und 
Brechweinstein  geföUt.  Hit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie 
einen  weissen  Niederschlag  von  veränderlicher  Zusammensetzung. 

Eisenoxydsalze  bewirken  in  der  wässrigen  Lösung  des  Saligenins 
eine  intensive  indigblaue  Färbung ;  in  weingeistigen  und  ätherischen 
Lösungen  entsteht  sie  nicht.  Durch  Säuren,  Chlor  und  Wärme  wird 
sie  zerstört. 

Chlor  greift  das  Saligenin  unter  Entwickelung  von  Salzs'äure  und 
Bildurig  feiner  h'aWigen  Substanz  an,  die  sich  nach  und  nach  in  Kry- 
stalle verwandelt.     Brom  verhall  sich  ähnlich. 

Leitet  man  Chlor  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Saligenin, 
so  bildet  sich  Trichlorphenylsäure  (S  1359). 

S  1594.    Sal i r e  ti n  ^),  C^g Hi^  O4.    Dieser  Körper  bildet  sich, 


1)  Piria  (1838),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  UIX.  p.318;  (3)  IIV.  p.  268; 
Ado.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  Ittl ;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XIV.  p.  285 ; 

22» 
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wenn  man  in  der  Wärme  eine  verdünnte  SSure  'auf  Saligenin  einwir- 
ken lässl: 

2  Ci4  Hg  O4  =  C28  Hia  O4  +  4  H  0. 

Saligenin.       Saliretin. 

Man  erhält  das  Saliretin  auch  aus  dem  Salicin.  Die  meisten 
Säuren,  selbst  im  sehr  verdünnten  Zustande,  bewirken  diese  Um- 
wandelung,  vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  2ur 
Siedehitze  sich  steigere.  Die  dabei  sich  bildende  harzdhnliche  Substanz 
sammelt  sich  an  'der  Oberflache  an.  Sie  ist  gewöhnlich  gelblich,  zu- 
weilen vollkommen  weiss;  die  Farbe  variirt  jedoch.  Im  Allgemeinen 
fällt  das  Product  um  so  reiner  aus,  je  mehr  Säure  (Salzsäure  oder 
Schwefelsäure)  man  zu  seiner  Darstellung  anwendete.  (Bei  Anwen- 
dung von  Salicin  bleibt  Krflmelzucker  in  Lösung.  Nach  Piria  ver- 
lieren 100  Tb.  Saligenin  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure 
zwischen  120  und  130<»  15,39  Proc.  Wasser;  Theorie  14,62  Proc.) 

Das  Saliretin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Ammoniak,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Essigsäure.  Durch  Wasser  wird 
CS  aus  diesen  Lösungen  gefällt.  Kali  und  Natron  lösen  es  gleichfalls 
auf  und  die  Lösung  wird  durch  Wasser  nicht  gefüllt ;  Säuren  fällen 
aber  daraus  das  Saliretin  als  eine  weisse,  gallertartige  Masse;  selbst 
Kohlensäure  bewirkt  diese  Zersetzung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  bhitroth ;  concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Siedehitze  in  Pikrinsäure,  nicht 
aber  in  Oxalsäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  phenylige  Säure^  Wasser 
und  hinterlässt  Kohle  in  reichlicher  Menge. 

Gechlorte  Derivate  des  Saligenins. 

§  1595.  Die  gechlorten  Derivate  des  Saligenins^)  bilden  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Synaptase  auf  die  gechlorten  Derivate  des 
Salicins  (S  1699). 

Alle  diese  Derivate  besitzen  wie  das  Saligenin  selbst  die  Eigen- 


XVI.  p.  412;  XVII.  p.  241;  Gerhardt,  Ado.  de  Chim.  et  de  Phyt.  (3)  VII. 
1^  215;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLV.  p.  19;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXVIII. 
p.  84. 

1)  Piria  (1845),  a.  a.  0. 
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scbaft,  sieb,  mit  Säuren  zusammengebracht^  in  barzähnliche  Sub- 
stanzen zu  verwandeln. 

C  h  1 0  r  s  a  1  i  g  e  n  i  n ,  €^4  H7  Cl  O4.  Behandelt  man  Chlorsalicin 
mit  Synaptase,  so  erhält  man  Krümelzucker  undChlorsaligenin.  Man 
krystallisirt  das  Product  aus  heissem  Wasser  um.  Das  Chlorsaligenin 
bildet  schöne,  farblose,  rhombische  Tafeln ,  die  dem  Saligenin 
äusserst  ähnlich  sind.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher 
auf,  bläuen  Eisenoxydsalze  und  verwandeln  sich  durch  Säuren  in  ein 
Harz  (Chlorsaltretin'i).  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Chlor- 
saligenin schön  grün. 

Bi chlorsaligenin,  Cij^U^Cl^O^.  Es  scheint  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Synaptase  auf  Bichlorsalicin  zu  bilden. 

Ueberchlorsaligenin,  C14H5CI3O4.  Das  Ueberchlor- 
salicin  zersetzt  sich  mit  Synaptase  zusammengebracht,  nur  mit  der 
grössten  Schwierigkeit. 

Zuckerderivate  des  Saligenins. 

S  1 596.  Das  S  a  1  i  c  i  n  enthält  die  Elemente  des  Krümelzuckers 
and  des  Saligenins^  minus  die  Elemente  des  Wassers,  und  kann  sich 
unter  gewissen  Bedingungen  in  Krümelzucker  und  Saligenin  ver- 
wandeln : 

^26  Hig  0|4  -|-  2  H  0  =  C12  Hjj  Oia  -|-  Cu  ^8  Oi- 

Salicin.  Krümelzucker.     Saligenin. 

Das  Populi n  ist  Salicin,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch 
1  At.  Benzoyl  ersetzt  worden  ist;  es  lässt  sich  in  Salicin  überführen. 

%  1597.  Salicin^  C26  HigOi4.  Diese  von  Fontana  entdeckte 
and  von  Leroux  zuerst  rein  dargestellte  Substanz  ^)  flndet  sich  in  der 
Rinde  der  bitter  schmeckenden  Weiden-   und  Pappelarten.  -  (Nach 


1)  Leroux  (1830),  Add.  de  Chim.  el  de  Phys.  XLIIl.  p.  440;  Felo  uze  und 
i.  Gay-Lo88ac,  ibid.  XLIV.  p,  220;  Poggeod.  Aonal.  XIX.  p.  304;  Ann.  der 
Chemie  and  Pharm.  I.  p.  43;  Piria,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIX.  p.  281 ; 
(3)  XIV.  p.  206;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  151;  LVI.  p.  49;  Journ. 
f3r  prikt.  Chem.  XIV.  p.  28tt;  XVI.  p.412;  XVII.  p.  241 ;  XXXVI.  p.  321 ;  Otto, 
Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXIX.  p.  204;  Erdmahn  und  Marchand,  Journ.  für 
prakt.  Chem.  XV.  p.  202;  XVII.  p.  306;  Marchand,  ibid.  XXVI.  p.  385;  Mul- 
der, Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX.  p.  297;  XXXIII.  p.  224;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  XVII.  p.  298;  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  VII.  p.  215; 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLV.  p.  19;  Journ.  fär  prakt.  Chem.  XXVIIl.  p.  84. 


Braconnot  kommt  sie  besonders  in  den  Rinden  von  Safia:  helix. 
S.fissa^  S.amygdalinay  Popultistremula^  P.  graeca  vor.  Die  Rinde 
von  Salix  alba,  S,  triandra,  S.  fragilis,  S.  capraea,  S.  vtmina" 
/»,  S.  babylonica^  S.  bicolor,  S.  incana^  S.  daphnotdes,  S. 
rusdliana  enthält  kein  Salicin;  eben  so  di.e  Rinde  von  Pqpulus 
angulosa,  P.  nigra,  P.  virginica^  P.  monilifera^  P.  grandiculata^ 
P.  (astigiata,  P.  balsamea.) 

Wühler  1)  fand  das  Salicin  in  dem  Castoreum.  (Bekanntlich 
nähren  sich  die  Biber  vorzugsweise  von  Weidenrinden,) 

Nach  Buchner  ^)  enthalten  die  Blüthenknospen  von  Spiraea 
ulmaria  Salicin,  welches  als  die  Quelle  des  in  den  Blülhen  aultreten- 
den Salicylhydrürs  (vergl.  §  1574)  zu  betrachten  ist. 

Nach  Wicke  3)  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung  des 
Salicylhydrürs  auf  einen  ursprünglichen  Gehalt  der  Pflanze  an  Salicin 
deutet,  eben  so  wie  die  der  Blausäure  auf  einen  Gehalt  der  Pflanze 
an  Amygdalin.  Dieser  Ansicht  nach  würde  das  Salicin  sich  in  allen 
krautartigen  Spiraeen  (iSptraea  digitata,  Sp.  lobata^  Sp.fiJipenduld) 
und  in  der  Crepis  foetida,  einer  Synantheree,  flnden. 

Nach  PescHier^)  verfährt  man  bei  der  Darstellung  des  Salicins 
auf  folgende  Weise :  Die  Weidenrinde  wird  getrocknet  und  zer- 
schnitten und  eine  bis  zwei  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht ;  man 
colirt  die  Flüssigkeit  und  presst  den  Rückstand  aus.  Zu  der  Flüs- 
sigkeit setzt  man  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  so  lange  als  noch  ein 
Niederschlag  sich  bildet;  der  Niederschlag  wird  vermittelst  eines 
Filters  getrennt  und  das  Filtrat  mit  einer  hinreichenden  Menge 
kohlensauren  Kalkes  gekocht.  Dieses  Salz  zersetzt  das  überschüs- 
sige basisch  essigsaure  Bleioxyd,  sättigt  die  Essigsäure  und  entfilrbt 
die  Flüssigkeit. 

Man  decantirt  dieselbe  und  dampft  sie  bis  zur  Extractconsistenz 
ab ;  das  Product  wird  noch  warm  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst 


1)  V^öhler,  Ann.  der  Chem.  a.  Pharm.  LXVH.  p.  360;  Bachn.  Repert.  (3) 
11.  p.  90;  Lieb  ig  und  Kopp*8  Jabresberichl  1847 — 18  p.  895. 

2)  Büchner  (1853),  Journ.  für  prakl.  Chem.  LIX.  p.  51;  Ann.  der  ^bem. 
und  Pharm.  LXXXVIU.  p.  284;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  234;  Lieb  ig  and 
Kopp*8  Jabresber.  1853  p.  569. 

3)  Wicke,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXill.  p.  175;  XCf.  p.  374; 
Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  235. 

4)  Peschler,  Ann,  de  Chim«  et  de  Pbya.  XLIV.  p.  418. 
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und  Sj^ann  mit  Alkohol  von  34  Graden  behandelt ;  die  weingeistige 
Losung  wird  fihrirt  und  der  Weingeist  davon  abdestillirt  Beim  Ab- 
dampfen des  Rückstandes  krystallisirt  das  Salicin  heraus. 

Düflos  ^)  schlägt  folgende  kürzere  Methode  vor :  er  erschöpft  die 
Weidenrinde  durch  Auskochen  mit  Wasser,  concentrirt  die  Auszüge 
durch  Abdampfen  so  weit,  bis  die  Flüssigkeit  dem  Gewichte  nach 
dreimal  so  viel  beträgt,  als  die  angewendete  Weidenrinde.  Dieselbe 
wird  sodann  24  Stunden  lang  mit  fein  geschlämmtem  Bleioxyd  digerirt 
und  dann  die  klare  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupsdicke  abgedampft.  Nach 
einigen  Tagen  ^ildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  durch  Auflösen  und  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt wird. 

%  1597  a.  Das  Salicin  ist  weiss,  krystallisirt  in  Blättchen,  ist 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Terpentinöl ; 
be^  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Wasser  etwa  3,5  Proc.  Salicin 
av^;  Alkohol  löst  weit  weniger.  Es  schmilzt  bei  120^  und  verliert 
bis  lu. 200^  kein  Wasser;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 
Seine  Lösungen  schmecken  bitter  und  sind  auf  Pflanzenfarben  ohne 
Wirkung«  Sie  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab ;  (a)  r  = 
-550», 

Die  Lösung  wird  weder  durch  neutrales,  noch  basisches  essig- 
saprep  Bleioxyd,  noch  Leimlösung,  noch  Galläpfeltinctur  geßillt. 

Die  Apaly^i^  de?  Salicins  gab  folgende  Zahlen : 

Piria.  Marchand.         Erdmann. 


Kpblenflfoif 

54,87 

54,24 

54,74 

54,38 

54,88. 

Wasserstoff 

0,36 

6,39 

6,45 

6,37 

6,35 

Sauerstoff 

»1 

>) 

)) 

9) 

>> 

Otto 

• 

Mulder. 

Theorie. 

Kohlenstoff 

»mT^ 

"öMO 

54,13 

54,63 

54,55 

Wasserstoff 

0,38 

6,38 

6,19 

6,30 

6,29 

Saaerstoff 

19 

» 

>> 

n 

39,16 

100,00. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Salicin  blutroth.  Wasser 
entfärbt  das  Producl,  in  der  Lösung  heflndet  sich  sodann  eine  ge- 
pa^irte^Säjur^ ^)  und  unverändertes  Salicin.     Wird  das  Gemenge .er- 


l)Boachardat,  Coinpt.  reod.  XVIIl.  p.  298. 

2)  Bfoider  nennt  diese  SSure  Rufinscbwefelsaure.     Er  giebt  über  die- 
selbe folgendes  an :     Bringt  man  Salicin  in  kleinen  Mengen  zu  concentrirter  Scbwe- 

t  m 
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hitzl,  so  bildet  sich  auch  zugleich  ein  harzähnlicher  Körper  (^Salt- 
retin  Piria's?  Oltvtn^)  Mulder's,  Rutiltn  Braconnol's).  Die  rolhe 
Färbung  des  Salicins  durch  concentrirte  Schwefels^^ure  kann  dazu 
dienen,  das  Salicin  in  den  Weidenrinden  nachzuweisen. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erhitzt,  spähet  sich 
das  Salicin  in  Krümelzucker  und  in  Saligenin.     Kocht  man  das  Ge- 
menge, so  erhält  man  Krümelzucker  und  Saliretin  (§  1594): 
Cae  Hjg  Oi4  -["  2  H  0  =  C12  Hja  ^la  -f-  Cn  Hg  0|. 

Salicin.  Krümelzucker.      Saligej{in. 

Behandelt  man  Salicin  in  der  Kälte  mit  sehr  verdünnter  schwa- 
cher Salpetersäure^  so  verwandelt  es  sich  in  Helicin  (S  1591): 
Ca«  H18  Ot4  +  Oa  =  2  H  0  +  Cje  H^g  0^^ 

Salicin.  Helicin. 

Wenn  man  Salicin  mit  Salpetersäure,  die  mit  der  10 fachen 
Menge  Wasser  verdünnt  ist,  ein-  oder  zweimal  aufkochen  lässt,  so 
wird  es  gelb  und  entwickelt  rothe  Dämpfe,  so  wie  den  Geruch  nach 
Salicylhydrflr ;  die  Eisonoxydsalze  ertheilen  sodann  der  Flüssigkeit 
eine  Tintenf^rbung.  ßeim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  Salicyi- 
hydrür  ab,  dessen  Menge  zunimmt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vor- 
sichtig abdampft,  ohne  sie  jedoch  kochen  zu  lassen.  Wenn  man 
dagegen  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  klärt  sich  die  Flüssigkeit  und 
scheidet  nach  einiger  Zeil  Nadeln  ab,   welche  durch  Eisenoxydsalze 


feisäure,  so  erbSU  man  eine  orangegelbe  Flüssigkeit,  die  durch  Wasser  entfärbt  wird. 
Beim  Sättigen  mit  Kreide  nimmt  die  entfärbte  Flüssigkeit  eine  rothe  Färbung  an  und 
enthält  sodann  rufinschwefelsauren  Kalk.  Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol. 
Man  dampft  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  welcher  das 
unveränderte  Salicin  auflöst.  Wenn  das  Salz  durch  Abdampfen  sauer  geworden  ist, 
muss  man  es  Yon  Neuem  mit  Kreide  sätiigen. 

Das  Kalkialz  ist  ein  kastanienbraunes,  zerfliesslicbes,  in  Alkohol  und  Aether 
unlösliches  PuWer,  das  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  auflöst. 

Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
halten. 

Das  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalz  sind  löslich. 

Das  Kalksalz  gab  42,50  Kohlenstoff,  4,18  Wasserstoff,  8,06  Kalk,  22,48 
Schwefelsäure. 

Es  scheint  nicht,  als  habe  Mulder  mit  reinen  Substanzen  gearbeitet. 

1)  Das  Olivin  ist  wahrscheinlich  nur  unreines  Suliretin.  Nach  Mulder  ist  es 
ein  dunkelolivengrüncs,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  krystalliniaches 
Pulver.     Siehe  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXXlil.  p.  228. 
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geröthet  werden  und  aus  Nitrosalicylsäure  bestehen.  Durch  fortge- 
setzte Einwirkung  von  Salpetersäure  geht  endlich  das  Salicin  in 
Pikrinsäure  über.     Dabei  bildet  sich  auch  Oxalsäure. 

Mit  ßleisnperoxyd  erhitzt,  giebt  das  Salicin  ameisensaures 
Bleioxyd. 

Siedende  Losungen  der  Alkalien  lösen  das  Salicin  auf,  ohne  es 
zu  zersetzen.  Mit  tiberschüssigem  Kalihydrat  geschmolzen,  ent- 
wickelt es  WasserstolTgas  in  reichlicher  Menge  und  verwandelt  sich 
endlich  in  salicylsaures  und  oxalsaures  Kali. 

Mit  Mangansuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt, 
liefert  das  Salicin  viel  Ameisensäure  und  Kohlensäure;  ein  Gemisch 
von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  verwandelt  es  in 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Salicylhydrür. 

Bei  der  einfachen  Destillation  giebt  es  auch  nicht  unbedeutende  * 
Mengen  von  Salicylhydrür,   das  Product  ist  aber  durch  hrenzliche 
Substanzen  verunreinigt.      Mit  Aetzkalk  destillirt,  giebt  es  ein  Ge- 
menge von  phenyliger  Säure  (Salicon  von  Stenhouse)  und  phenyliger 
Säure. 

Chlor  verwandelt  das  Salicin  in  Chlorsalicin,  Bichlorsalicin  und 
Ueberchlorsalicin  (§  1599).  Ein  Gemisch  von  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali  verwandelt  das  Salicin  in  Perchlorchinon  (§  1461). 

Eine  Lösung  von  Synaptase  spaltet  das  Salicin  in  Krümelzucker 
und  in  Saligenin. 

Das  Salicin  wird  zuweilen  in  der  Medicin  als  Fiebermittel  ange- 
wendet. Nach  dem  Genuss  von  Salicin  geht  dasselbe  theilweise  un- 
verändert in  den  Harn  über ;  als  Zersetzungsproducte  findm  sich  in 
dem  Harn  Saligenin,  Salicylhydrür  und  Salicylsäure  *). 

Ob  als  Zersetzungsproduct  desSalicins  im  Organismus  phenylige 
Säure  gebildet  werde,  ist  noch  unentschieden  (Ranke). 

S  1598.  Das  Salicin-Bleioxyd,  Cjg H14 Pb4 0^,  (?)  erhält 
man  nach  Piria,  wenn  man  zu  einer  concentrirten  warmen  Lösung 
von  Salicin  einige  Tropfen  Ammoniak  setzt  uiid  sodann  nach  und  nach 
basisch  essigsaures  Bleioxyd  hinzufügt;  man  hört  mit  dem  Zusätze 
des  Bleisalzes  auf,  sobald  ungefähr  die  Hälfte  des  Salicins  gefüllt  ist. 

l)LaveraD  und  Mit  Ion,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XII.  p.  145; 
BeneliQB*  Jabresber.  XXV.  p.  907;  Runke  (1852),  Juurn.  für  prdkt.  Chem.  LVI. 
p.  1;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1852  p.  711. 
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Map  erbä|t  sf.  einfin  M^eis^en,  voluminösen  Niedfrscblag,  der  nach 
defff  Trocknen,  der  Siärke  gleicht.  Sein  Geschmack  is(  bitter  und 
süsslicb.     Es  ist  löslich  in  Essigsäure  und  in  Kalilauge. 

Säuren,  selbst  die  schwächsten,  zersetzen  es  unter  Abscbeidung 
von  Salicin.     Concentrirte  Schwefelsäure  ßirbt  es  roth. 

Bpim  Trocknen  hei  100<>  verliert  es  kein  Wasser. 

Unter  gewissen,  i\och  nicht  genau  eripittelten  Umständen  erhält 
mfp.BIeiverb.indiingen  von  verschiedener  Zusammensetzung. 

8  1599.  Vermittelst  des  S.aUcins  lassen  sich  mehrere  ge- 
chlorte Derivate  darstellen^). 

Das  Chlorsalicin  enthält  C2eH|7C10|4  -j-  ^,Ag«  im  kry- 
staflisirlen  Zustande.  Setzt  man  krystallisirtes  Salicin  der  Einvyir- 
kung  von  Chlorgas  aus,  so  erhält  man  eine  rothe  Harzßubstanz  von 
der. Con$i.8tenz  des  gewöhnlichen  Terpentins,  während  sich  zugleich 
reichliche  Salzsäuredämprc  entwickeln.  Wenn  m^^,  anstatt  trocknes 
Salicin  anzuwenden,  einen  S^rom  Chlorg^s  in  einen  aus  4 Th.  Wasser 
lind  1  Th.  fein  gepulvertem  Salicin  bestehenden  Brei  leitet,  so  löst 
sich  nach  und  nach  Alles  auf  und  es  bildet  sich  ein  krystallinischer^ 
perlmutterglänzender  Niederschlag ,  dessen  Menge  schnell  zunin^mt. 
Das  product  wird  ausgepresst,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet 
zwei-  bis  dreimal  mit  Aether  geschüttelt,  um  eine  kleine  Menge  einer 
Harzsuhstapz  zu  entfernen ,  und  aus  siedendem  Wasser  umkryslal- 
lisirt. 

Das  Chlorsalicin.  krystallisirt  in  langen ,  seidenglänzenden  und 
sehr  leichien  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol ,  nicht  aber  in 
Ae^^ier^  Beim  Elrhitzen  verliert  es  zuerst  sein  Krystallwasser, 
schmilzt  darauf  zu  einer  durchsichtigen^  farblosen  Flüssigkeit  und 

I 

zersetzt  sich  endlich  unter  Verbreitung  von  Salzsäuredäropfen  und 
Hinterlassung  eines  Kalkrückstandes.  Sein  Geschmack  ist  bitter  and 
dep.des  Salicins  ähnlich. 

Mit  Synaptase  zusammengebracht,  zersetzt  sich  das  Chlorsalicin 
in  KrQnf elzucker  und  Chlorsaligenin : 

C^j^^ClOu  +  2  HO  =  CuHrCmi  +  C.^Hj^,. 
Chlorsalicin.  Chlorsaligenin.   Krümelzucker. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  röthlicher  Färbung. 


l)Piria(l838),  a.  a.  0. 
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VerdflDnte  Säun^p  zerfetzen^  es  b,eiin  Erwärfnen .  vollstäiidi^  in  Krü- 
melzucker und  ein  Qarz,  welches  letztere  von  der  Zersetzung  des 
Chlorsaligenins  berrOhrl. 

Das  Bichlorsalicin,  C30H|5ClaO|4 -|- 2  Aq.  wird. bei  der, 
^nwirkung  von  Chlor  auf  Chlorsalicin  erbalten.  Es  bildet  lapge, 
seidenglänzende,  schnee weisse  Nadeln.  Es  ist  geruchlos,  kaum^ 
loslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  lOslich  in  siedendeip,  ziemlich  leicht, 
toslich.  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in,  Aelber.  Sein  Geschmaci^  ist 
bitterlich«     Bei  100<^  verliert  es  6,0  Proc.  Krystallwass^r. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  es  unter  anderen  Prod^cten 
auch.  Cblorsalicyihydrür.  Seine  wüssrige  Lösung  wird  durch  Metall- 
salze  nicht  geßlllt. 

Verdünnte  Sfiuren  verwandebi   das  Bichlorsalicin   in  Krümel- 
zncker  und  in  ein  röthliches  Harz.     Synaptase  wirkt  apf,  dasselbe^ 
wie  auf  Chlorsalicin  ein« 

Das  Ueberchlorsalicin,  C^ellis^s  O14 -f- 2  Ag.  bildet 
sich,  wenn  man  CUorgas  durch  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Wasser, 
und  Bichlorsalicin  leitet,  in  welchem  sich  MarmorstücHclien  heflnden, 
um  das  Product  vor  der  weiteren  Zersetzung  durch  die  entstandene 
Sjllzsflure  zu  bewahren.  Es  fällt  sodann  als  gelbes,  krvstallini^clies 
Pulver  nieder.  Es  wird  zwei-  bis  dreimal  mit  Aother  geschüttelt  und 
in  der  Wärme  aus  schwachem  Alkohol  umkrvslallisirt. 

So  dargestellt. erscheint  das  Ueb^rchloi'salicin  in  gelblichfn,.  ge- 
ruchlosen Nadeln,  die  einen  bitteren  Geschmfick  beßitzen,     B^i  100^. 
verliert  es  sein  Krystallwasser ;  bei  höherer  Temperatur.  z<^i><itzt,ep, 
sjch«    Die  Synaptase  spaj^t  es  in  die  beidien  vorstehandep  gechlorten 
K.örper. 

S16Q0.     P.opulin,  Benzoyl-Salicin,  CioH^sOis  4*  ^  ^fl*  ^«. 
C««  Ht7  (Ci4  H,  0,)  0,4  +  4  Aq .     Dieser  Körper  0  repra^ent,irl  Sajjr . 
ein,  in  welchem  1  At.  VVasserstoiT  durch.^  I.At.  ßienzoyl  ersetzt  worden 
ist,  und  kommt  in  der  Rinde  und  den  Blattern  der  Zitterpappel  (Po- 


l)Braconoot  (1R30),  Ann.  de  Chim.  el  ie  Phys.  XLIV.  p.  311 ;  BeneliuB; 
iabresber.  XI.  p.  286;  Piria  (18tf2),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.138;  Ann.  de  Chim. 
et  de  Pbys.  (3)  XXXiv.  p.278;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXl.  p.24tt;  Joorn.. 
fflr  prakt.  Chem.  LV.  p.321;  Pharm.  C<>ntnilbl.  1852  p.  Itfl ;  Liehig  und  Kopp'« 
Jabresber.  1852  p.  660. 
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pulus  tremula)  und  wahrscheinlich  auch  anderer  PappelarLen  vor. 
Die  BläUer  der  Zitlerpappol  gehen  das  meiste  Populin.  Man  kocht 
die  Blatter  mit  Wasser  aus  und  giesst  in  die  noch  warme  Abkochung 
basisch  essigsaures  Bleioxyd ;  es  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag. 
Die  Flüssigkeit  wird  fiUrirt  und  sodann  zur  dünnen  Syrupconsistenz 
abgedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Populin  als  voluminö- 
ser krystallinischer  Niederschlag  ab.  Man  erhitzt  ihn  mit  der  etwa 
160  rächen  Menge  Wasser  und  etwas  Thierkohle  und  AHrirt  die'  sie- 
dende Losung. 

Das  Populin  setzt  sich  beim  Erkalten  in  vollkommen  farblosen, 
seideglänzenden  und  äusserst  Feinen  Nadeln  ab.  Es  schmeckt  süss 
und  dem  SUssholz  ähnlich.  Es  bedarf  zu  seiner  Lösung  etwa  2000 
Th.  kaltes  und  70Tb.  siedendes  Wasser;  leichter  löslich  ist  es  io 
siedendem  Alkohol.  Es  löst  sieb  in  der  Kälte  leicht  in  concentrirter 
Essigsäure,  so  wie  in  anderen  Säuren. 

Bei  100®  verliert  es  4At.  Krystallwasser.  Bei  der  Destillation 
bläht  es  sich  auf  und  giebt  ein  öliges  ProducI,  welches  beim  Erkalten 
erstarrt  und  krystallisirt.  Dieses  Product  enthalt  nach  Braconnot 
Benzoesäure. 

Durch  die  Einwirkung  verdünnter  und  siedender  Säuren  verwan- 
delt sich  das  Populin  in  Benzoesäure ,  Saliretin  und  Glucose.  Mit 
zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  es 
Salicylbydrür  in  reichlicher  Menge.  Beim  Sieden  mit  concentrirter 
Satpetersäure  verwandelt  es  sich  in  Nitrobeuzoösäure ,  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure. 

Kocht  man  Populin  mit  Barytwasser,  so  erhält  man  nach  einigen 
Minuten  eine  vollkommen  klare  Lösung,  welche  nach  der  Abscbei- 
dung  des  Überschüssigen  Barytwassers  durch  eiuen  Sti'om  KobJea- 
säure,  nur  benzoesauren  Baryt  und  Salicin  enthält  (Piria) : 

C40  Hja  Oje  -|-  2  H  0  =  Ci4  Hg  O4  -(-  Cj^  H,g  O^» 

Populin.  Benzoesäure.         Salicin. 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Populin  in  Benzoyl- 
Helicin($  1592  c). 

Durchs  ynaptase  wird  das  Populin  nicht  verändert. 
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Wasserfreie    Salicylsäure. 

Syn. :  Salicylsaure  Salicylsäure. 

Zusammensetzung :  C^g  H^q  0|o  =  C|4  H5  O5,  C]«  H5  O5. 

S1601.  Man  erhl{lt  die  wasserfreie  Salicylsäure  >)>  indem  man 
Phosphoroxychlorür  auf  getrocknetes  salicylsaures  Natron  auf  die- 
selbe Weise,  wie  es  bei  den  übrigen  wasserfreien  Säuren  beschrieben 
worden  ist,  einwirken  lässt.  Die  Reaction  ist  nicht  ganz  einfach, 
denn  wenn  man  beide  Körper  genau  in  dem  Verfaältniss  der  Aeqniva- 
lente  (1  At.  Oxychlorür  auf  6At.  salicylsaures  Natron)  anwendet,  so 
bemerkt  man  stets  Entwickelung  von  Salzsfluredämpfen.  Letzterer 
Körper  ist  das  Producl  einer  secundären  Einwirkung,  wie  sogleich 
gezeigt  werden  wird.  Das  Product  dor  Reaction  des  Phosphorchlo- 
rUrs  and  des  salicylsauren  Natron  ist  äusserst  hart  und  sehr  schwer 
aus  dem  Gef^sse  zu  entfernen ;  erhitzt  man  es  mit  Wasser ,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  pflasterähnliche  Masse,  die  erst  nach  längerer 
Zeit  wieder  fest  wird.  Diese  zähe  Substanz  lOst  sich  zum  Theil  in 
siedendem  Alkohol  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  als  dickes 
Oel  ab,  das  erst  mit  der  Zeit  erstarrt.  Dieser  Körper  ist  die  wasf^er- 
freie  Salicylsäure,  wenigstens  den  Reactionen  mit  den  Alkalien  nach 
zu  schliessen,  bei  welchen  er  iu  salicylsaures  Alkali  übergeführt 
wird.  Siedender  Aether  löst  ihn  gleichfalls  auf  und  hinterlässt  ihn 
nach  dem  Verdunsten  als  pflasterähnliche  Masse.  Siedendes  Wasser 
führt  ihn  in  Salicylsäure  über. 

g  1 602.  Das  S a  I  i  c y  1  i  d ,  C^g  Hg  Og  (wasserfreie  Salicylsäure 
minus  2  H  0)  ist  der  unlösliche  Theil ,  der  beim  Behandeln  der  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorür  auf  salicylsaures  Natron  sich 
bildenden  zähen  Masse  mit  siedendem  Alkohol  zurückbleibt.  Es  ist 
eine  weisse,  im  härteren  Zustande  pulverförmige,  amorphe  Substanz, 
die  durch  siedendes  Wasser  nicht  angegriffen  wird,  sich  in  siedendem 
Aether  nicht  und  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol  löst.  In  der 
Wärme  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Masse  erstarrt.  Es  wird  durch 
eine  siedende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  nicht  aogegrifl^en ; 


1)  Gerhardt  (1852),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXVII.  p.  322;  Li e 
b  I  g  and  K  o  p  p's  Jahresber.  1852  p.  456. 


siedendes  Ammoniak  verwandelt  es  langsam ,  siedendes  Kali  ziemlich 
schnell  in  salicylsaures  Kali. 

Die  Bildung  des  Salicylid  ^)  erklärt  die  Salzsdureentwickelung 
bei  der  Einwirkung  von  Pbosphoroxychlorttr  auf  salicylsaures 
Natron  : 

4  Ct4  H,  Na  0«  +  P  Cl,  Oj  =  Cjg  Hg  0«  +  C«  H^o  O^a. 

SalicylsauriBS  Salicylid.         Wasserfreie 

Natron.  Salicylsflure. 

+  NaCl  +  2HCI  +  P05,  3NaO. 

S1603.  Wasserfreie  Aceto-Salicylsäure^),  essig- 
saure Salicylsäure ,  salicylsaure  Essigsäure  ^  C|g  Hg  Ög  »=  C14  H5  O5, 
GiHgOg.  Salicylsaures  Natron  wird  in  der  Kälte  von  AcetylchlorOr 
lebhaft  angegriffen;  das  Gemisch  ist  anfänglich  flüssig,  erhärtet  aber 
nach  einiger  Zeit  vollständig.  Zertheilt  man  das  Product  in  einer 
verdünnten  Losung  von  kohlensaurem  Natron ,  so  lOst  es  sich  unter 
Aufbrausen  auf;  diese  Auflösung  geht  in  Folge  einer  Zersetzung  der 
wasserfreien  Aceto-Salicylsäure  in  salicylsaures  und  essigsaures  Na- 
tron vor  sich. 

Wasserfreie  Benzoe-Salicylsäure^),  beuzo^saure 
Salicylsäure,  salicylsaure  Benzoesäure,  C^gHioOg  =^  C14H5O5,  G14 
HsOg.  Man  erhält  diesen  Körper  durch  Einwirkenlassen  von  Ben- 
zoylchlorür  auf  salicylsaures  Natron.  Er  erscheint  als  eine  pflaster- 
ähnliche, schwierig  zu  reinigende  Masse,  welche  durch  siedendes 
Wasser  schnell  in  ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Salicylsäure 
verwandelt  wird.     Aelber  löst  ihn  auf. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  die  Wasserfreie  Benzol -Sali- 
pylsaure  benzoCsaures  Phenyloxyd  ($1522),  so  wie  in  Kali  lösliche 
Producte. 

Salicylsäure  *). 

Zusammensetzung:  C14 Hg Og  =  C^^ H5 O5,  HO. 
$l603a.     Diese  Säure  bildet  sich  durch  Oxydation  des  äalicyl- 
hydrürs  durch  Kalihydral  (Piria),  so  wie  bei  der  Einwirkung  von 


1)  Gerhardt  (1852),  a.  a.  0.     Das  Salicylid  eriDnert  an  das  in  üholicber 
Beziehung  zur  Milchsaure  siehende  LachicT. 
%)  Gerhardt  (1852),  a.  a.  0. 

3)  Gerhardt  (1852),  a.a.O. 

4)  Piria  (1838),  Ann.  de  Chim.  et  de  P^ya.  LXIX.  p.  298;  'Ana.  der  CBeöa. 
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salpetriger  Säure  auf  Pbenyl-CarbäminBäiire  oder  AnthränitsSure 
(S125;  Gerland).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Verwandlung  des  Sali- 
ciDS,  Indigs,  Cumarins  etc. 

Bei  der  Darstellung  der  Salic^lsSnre  ^)  erhitzt  man  SalicylhydrOr 
mit  überflüssigem  Kali,  so  lange  sich Wasserstoflgas  entwickelt;  man 
lOftt  das  Product  in  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure,  Die  Salicylsäure 
scheidet  sich  sodann  in  Krystallbüscheln  ab ,  die  man  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser  reinigt. 

Wenn  es  sich  um  die  Darstellung  der  Salicylsflure  in  gros- 
serem Massstabe  handelt,  ist  die  Anwendung  von  Salicin  vorzu- 
ziehen. Man  schmilzt  zu  diesem  Zwecke  Kali  in  einem  Silbertiegel 
und  Uügt  unter  fortwährendem  Umrühren  Salicin  in  kleinen  Por- 
tionen ein. 

Die  Masse  schäumt  und  entwickelt  Wasserstoffgas  in  reichlicher 
Menge;  zu  starke  Erhitzung muss  sorgfältigst  vermieden  werden,  man 
muss  ferner  das  Kali  im  Ueberschusse  anwenden ,  ausserdem  wird 
man  unter  grossem  Verlust  an  Substanz  ein  Harz  erhalten.  Man  löst 
die  Masse  mit  Wasser  und  ßfllt  die  Losung  mit  Salzsäure. 

Ein  noch  vortheilhafteres  Material  als  das  Salicin  ist  das  Gaul- 
tberiaOl  (salicylsaures  Methyloxyd,  §1606).  Man  braucht  dieses  Oel 
nur  einige  Minuten  lang  mit  Kali  zu  kochen  und  die  abgekühlte  Lo- 
sung mit  Salzsäure  zu  föllen.  Das  GaultheriaOl  giebt  fast  die  ganze, 
von  der  Theorie  verlangte  Menge. 

Schmilzt  man  Indigo  mit  Kali  und  destillirt  sodann  die  Masse 
mit  Schwefelsäure ,  so  zeigt  das  Destillat  die  Reactionen  der  Salicyl- 


and  Pharm.  XXX.  p.  IM;  (1855)  ibid.  XCIII.  p.  262;  Joani.  für  prakt.  Cbem. 
XIV.  p.  285;  WH.  p.  24t;  Gerhardt,  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  XLV.  p.  19; 
Joaro.  fär  prakl.  Chem.  XXVIll.  p.  84;  Cahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  (3) 
XIII.  p.  90;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLVIII.  p.  Bl;  Delalande,  Ann.  de 
Chim.  ft  de  Pbys.  (3)  VI.  p.  343;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLV.  p.  332; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  XXVIll.  p.  257;  F.  R.  Marc  band*,  Journ.  für  prakl. 
Cbem.  XXVI.  p.  385. 

i)  Gerland  (1852),  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  V.  p.  133;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXXXVI.  p.  143;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.  110;  Pharm. 
Centralbl.  1853  p.  801 ;  Liebig  und  Kopp'a  Jahresbericht  1852  p.  493;  1853 
p.  457.  Eine  Notiz  besuglich  der  Conaiilution  der  Salicylsäure  siehe  K  o I  he ,  Ann. 
der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  148;  Liebig  und  Kopp'a  Jabresber.  1853 
p.  433 ;  fergl.  auch  Bd.  I.  p.  244. 
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Bflure ;  letztere  setzt  sich  zuweilen  in  der  Retorte  in  krystallinischer 
Form  ab  (Cabours). 

Endlich  erhält  man  salicyisaures  Kali ,  wenn  man  Cumarin 
(S 1635)  oder  Cumarinsäure  mit  sehr  starker  Kalilauge  kocht. 

Die  Salicylsäure  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  weit  lösli- 
cher in  siedendem  Wasser ,  aus  wrichom  sie  sich  beim  Erkalten  in 
langen  Nadeln  abscheidet.  Sie  rölhet  Lakmus  und  zersetzt  die  koh- 
lensauren Salze  unter  Aufbrausen.  Alkohol  löst  sie  in  grösserer 
Menge  als  das  Wasser  und  scheidet  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  ziemlich  voluminösen  vierseitigen  schiefen  Prismen  ab.  Holzgeist 
löst  sie ,  besonders  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht.  Aether  löst  sie 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ziemlich  bedeutender  Menge,  in  noch 
grösserer  in  der  Wärme ;  aus  der  I^ösung  scheidet  sich  die  Säure 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  sehr  grossen  Krystallen  ab.  Sieden- 
des Terpentinöl  löst  ungefähr  den  fünften  Theil  seines  Gewichts  auf. 

Die  wässerige  Lösung  der  Salicylsäure  ist  auf  das  polarisirte 
Licht  ohne  Wirkung  (Bouchardat). 

Die  Salicylsäure  schmilzt  bei  158^.  In  reinem  Zustande  subli- 
mirt  sie  unvei'ändert  bei  höherer  Temperatur.  Die  unreine  Säure 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation  zum  grössten  Theil,  wobei  sich  Koh- 
lensäure und  phenylige  Säure  bildet. 

Die  wässerige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  eines  Eisenoxydsalzes 
eine  Tintenfarbe  an ;  Salzsäure  zerstört  diese  Farbe  und  führt  sie  in 
gelb  über.  Nach  Dollfus  ^)  ist  Salicylsäure  ein  weit  empÖndlicheres 
Reagens  auf  Eisenoxyd,  als  Schwefelcyankalium. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd  erhitzt, 
giebt  die  Salicylsäure  Ameisensäure.  Wasserfreie  Schwefelsäure  ver- 
wandelt die  Salicylsäure  in  Sulfo-Salicylsäure. 

Rauchende  Salpetersäure  führt  die  Salicylsäure  in  der  Kälte  in 
die  Nitrosalicylsäure  über.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  erhält  man 
Pikrinsäure.  Dieselben  Producte  erhält  man  beim  Behandeln  der 
Salicylsäure  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und 
concenirirter  Schwefelsäure. 

Chlor  und  Brom  bilden  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Salicylsäure 
mehr  oder  weniger  gechlorte  oder  gebromte  Producte.   Ein  Gemenge 


1)  Oollfus,   Joorn.  fär  prakt.  Chem.   LX.  p.  2K6;    Lieb  ig  und  Kopp's 
Jahresber.  1853  p.  672. 
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?on  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kali  verwandelt  die  Salicylsäure  in 
Ueberchlorchinon  (Cbloranil). 

Sl603b.  Ampeiinsaure,  isomer  mit  der  SaUcyltaure^ 
C14H0O0.  Laurent^)  bezeichnet  mit  diesem  Namen  eine  Säure,  die 
er  in  kleiner  Menge  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
zwischen  80  und  150<)  siedende  Schieferöl  (JiuUe  de  schiste)  und  das 
zwischen  130  und  160<>  siedende  Sloinkoblentheeröl  erhielt.  Neben 
der  Ampelinsäure  bildet  sich  bei  dieser  Behandlung  Pikrinsäure  und 
eine  flockige  Substanz;  man  dampit  die  Flüssigkeiten  ab  und  trennt 
die  beiden  genannten,  zuerst  sich  ausscheidenden  Körper.  Man 
neutralisirt  sodann  die  Mutterlaugen  durch  Ammoniak  und  verdampft 
fast  bis  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  ausgezogen, 
welcher  das  ampelinsäure  Ammoniak  und  eine  geringe  Menge  pikrin- 
saures  Ammoniak  auflöst.  Die  Flüssigkeit  wird  wieder  zur  Trockne 
verdunstet  und  der  Rückstand  abermals  mit  Alkohol  ausgezogen. 

Der  Alkohol  wird  von  der  Flüssigkeit  abdestillirt,  der  Rückstand, 
aus  dem  Ammoniaksalz  der  Ampelinsäure  bestehend ,  in  Wasser  ge- 
lost und  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  geflillt.  Die  Ampelinsäure 
setzt  sich  sodann  in  Flocken  ab. 

Die  Ampelinsäure  ist  weiss ,  geruchlos ,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich  y  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser ;.  die  Lösung  rO- 
thet  Lakmus.  In  Alkohol  und  siedendem  Aetlier  löst  sie  sich  ziem- 
lich leicht;  beim  Erkalten  scheiden  sie  diese  Lösungsmittel  als  eiil 
kaum  krystallinisches  Pulver  ab. 

Sie  schmilzt  über  260<^  und  destillirt  unverändert  über. 

Schwefelsäure  löst  sie  in  der  W^ärme  auf;  Wasser  fällt  sie  aus 
dieser  Lösung  unverändert. 

Nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniak  zeigt  die  Ampelinsäure  fol- 
gende  Reactionen :  mit  Chlorcalcium  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag ;  in  der  Wärme  entsteht  kein  Niederschlag ;  aus  dem  Gemisch 
setzen  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab.  Mit  Chlorbaryum,  Chlor- 
strontium, Hanganchlorür ,  Quecksilberchlorid  bildet  sich  kein  Nie- 
derschlag. Mit  essigsaurem  Nickeloxydul  entsteht  ein  grünlicher, 
mit  essigsaurem  Kupfeiozyd  ein  bläulich  grüner  Niederschlag,  mit 
essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleiozyd  weisse  Niederschläge. 

1 1603 c.     Ozybenzoesäure,   isomer  mit  der  Salicylsäure 

1)  Laurent  (1837),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIV.  p.  325. 
Gerhardt,  Chemie.  Hl.  23 


und  Ampelinsäure,  C||HeOe.  Gerland^)  erbielt  als  Product  der  Eth- 
wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Benxaminsfture  röthliche  Ptockett, 
deren  Analysen  wechselnde  Mengen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  ergaben.  Diese  Substanz  erliegt  untei^  dem 
Einflüsse  der  salpetrigen  Säure  einer  weiteren  Zersetzung ;  es  bilden 
sich ,  wenn  jene  in  Wasser  zertheilt  ist ,  Bläschen  von  Stickstofl^as 
und  man  erhält  eine  klare  roth  gefärbte  Lösung.  Letztere  wird  am 
schnellsten  erhalten ,  wenn  man  die  salpetrige  Säure  auf  eine  heisse, 
concentrirte  Lösung  von  Beuzaminsätire  einwirken  lässt,  da  unter  an- 
deren Umständen  das  Harz  sich  weit  schwieriger  löst.  Beim  Erkalten 
krystaliisirt  die  Oxybenzoesäure  heiracis.  Sie  löst  sich  leicht  in  sie- 
dendem Wasser,  in  kfrhem  mir  wenig  und  verhält  sich  eben  so  gegen 
Alkohol ;  Thierkohle  entzieht  ihr  allen  Farbstoff,  so  dass  ihre  Rein- 
darstellung k^ne  Sclnvrerigkeiten  darbietet. 

Die  Oxybenzoesäure  ist  farblos  oder  schwach  gelblich;  sie 
scheidet  sieh  aus  ihren  heissen  Losungen  in  Wasser  oder  Alkohol  in 
kleinen  Warzen  oder  als  krystallinisches  Pulver  ab ;  an  der  Luft  ist 
sie  unveränderlich  und  verliert  lulltrocken  bei  100<>  nicht  an  Gewicht. 
Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  aus.  Sie 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  destillirt  unverändert,  verflüch- 
tigt sich  auch  schon  beim  Verdampfen  ihrer  wässerigen  Lösungen  mit 
den  Wasserdämpfen,  die  sie  an  kälteren  Gegenständen  in  Form  stark 
glänzender,  weisser  Nadeln  absetzen. 

Die  Oxybenzoesäure  unterscheidet  sich  von  der  Salicylsänre 
dadurch,  dass  sie  nie  in  deutlichen  KrystaKen  krystaliisirt ,  während 
die  Saircylsäure  grosse  Neigung  hat,  sich  ans  ihren  Lösungen  in  Na- 
deln auszuscheiden ;  die  Reaction  mit  Eisenchlorid  gelingt  unter  kei- 
nen Umständen ;  sie  unterscheidet  sich  endlich  auch  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  concentrirte  Salpetersäure. 

Die  salpetrige  Säure  wirkt  sonach  auf  Benzaminsälire'  in  dersel- 
ben Weise  ein,  wie  auf  die  isomere  Antbranilsäure  und  die  Producle 
sind  wiederum  isomer,  aber  nicht  identisch : 

C14H7NO4  -f  NO3  =  Ci4HeOe  +  2  N  -f  HO. 

Benzamin-  Oxybenzoä- 

säure.  säure. 


1)  Gerland  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCI.  p.  185;  Joum.  ffir 
prakt.  Chem.  LXIII.  p.  372. 


Die  Lösungen  der  Oxybenzoßsäure  in  Wasser  und  Alkohol  rea« 
giren  stark  sauer. 

Hit  Alkalien  geben  sie  leicht  losliche,  schwierig  in  Rrystallforro 
darstellbare  Verbindungen ;  die  mit  alkalischen  Erden  sind  schwerer 
loslich  und  krystallisiren  in  Nadeln.  Die  Hetallsalze  der  Oxybenzofi- 
sflure  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich ,  leicht  löslich  in  einer 
Säure.  Das  Bleisalz  ist  farblos  und  hat  die  Zusammensetzung  €^4 
HjPbOe. 

Die  Oxybenzo(*saure  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen  in  Koh- 
lensäure und  phenylige  Säure;  diese  Zersetzung  findet  vollständig 
statt,  wenn  sie  mit  überschüssigem  Kali  destillirt  wird.  Die  Oxy- 
benzo^säure  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  die  isomere  Sali- 

cylsäure. 

H      ) 
Nitrooxybenzo^säure,   Cn 65 Nj|Oio «^ C14  j^ q  |  Oe»     Die 

Oxybenzo^säure  wird  von  Salpetersäure  viel  leichter  angegriffen ,  als 
Benzoesäure.  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew.  wirkt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ein,  unter  Entweichen  von  salpetriger 
Säure.  Nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure  im 
Wassei*bade  bleibt  eine  gelbe  Hasse  zurück,  die  stich  leicht  in  heissem 
Wasser  löst  und  beim  Verdunsten  desselben  in  schonen  rhombischen 
Krystallen  anschiesst.  Sie  zeichnen  sich  dnrch  einen  widrig  bitteren 
Geschmatk  and  ihr  Vermögen  aus,  auch  in  verdünnte!*  Lösung  stark 
gelb  zu  färben. 

Sie  hat  stark  saure  Eigenschaften ,  verbindet  sieb  mit  Basen  zu 
theils  krystallisirbaren  Salzen  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Verbindungen  aus. 

Von  den  niirooxybenxoesauren  Salzen  krystallisirt  das  Kali- 
sah  Ci4       K }  Oe  am  leichtesten ;  es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Was- 

NO4J 

ser,  leichl  löslielr  inf  siedetidem,  aus  welchem  es  sich  in  schönen 
goldgelben  glffnzenden Prismen  oder  NadelnT  absetzt;  es  hat  in  seinen 
äussern  Eigedscbafleh  die  grösste  Aehnlichkieit  mit  dem  pikrinsanren 
Kali.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  mit  schwachem  Verpuffen. 

SchweMammonium  wirktauf  Nitrooxybenzo^säure  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel,  wahrscheinlich  entsteht  Amido-Oxybenzoösäure, 
wie  aus  NitröbentoCisSitre  die  Benzatoinsaar«. 

23* 
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MetalldcrivatederSalicylsäure.    Salicylsaure  Salze. 

§1604.  Die  Zusammensetzung  der  gewöhnlichen  salicylsauren 
Salze  Fässl  sich  durch  die  Formel 

Ci^HsMOe  —  CHHsO»,  MO 

ausdrücken.  Piria  hat  aber  neuerdings  durch  die  Analyse  gewisser 
salicylsaurer  Salze  gezeigt^),  dass  die  Salicylsaure  eine  zweibasische 
Säure  ist. 

Die  gewöhnlichen  salicylsauren  Salze  sind  demnach  saure  Salze 
und*  die  von  Piria  dargestellten  Salze  neutrale  Salze.  Diese  Verhalt- 
nisse sind  denen  gleich,  welche  die  Asparaginsflure  zeigt. 

Wir  kommen  in  dem  allgemeinen  Theile  dieses  Werkes  wieder 
auf  diesen  Gegenstand  zurück. 

Das  Kalisalz,  Natronsalz,  Barytsalz,  Strontiansalz ,  Ralksalz, 
Magnesiasalz  und  Zinksalz  sind  löslich  und  kryslallisirbar. 

Die  salicylsauren  Alkalien  nehmen  unter  gleichzeitiger  Einwir- 
kung des  Wassers  und  der  Lufl  eine  dunkelbraune  Farbe  an;  bei  der 
trocknen  Destillation  geben  sie  phenylige  Säure. 

Aus  einer  concentrirten  Lösung  der  salicylsauren  Salze  Alllt 
Salzsäure  die  Salicylsaure  krystallinisch:  Eisenoxydsalze  ertheilen 
derselben  eine  Tintenfarbe. 

Saures  salicylsaures  Ammoniak,  C14H5  (NH4)  0«. 
Es  bildet  Schuppen  oder  seidenglänzende  Nadeln. 

Saures  salicylsaures  Kali,  C14 H5 K  Oe -j"  ^4*  ^^^ 
erhält  es  durch  Sättigen  der  Salicylsaure  mit  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Kali,  Abdampfen  der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  und  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  starkem  siedendem  Alkohol.  Aus  diesem 
setzt  sich  das  Salz  in  seideglänzenden,  farblosen  Nadein  ab. 

Chlor  verwandelt  dieses  Salz  in  bichlorsalicylsaures  Kali ,  Brom 
in  bibromsalicylsaures  Kali.  Behandelt  man  es  mit  Brom  in  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Kali,  so  erhält  man  eine  rothe,  dem  Mine- 
ralkermes  ähnliche,  in  Alkohol,  Ammoniak  und  Kali  unlösliche  Sub- 
stanz von  derselben  Zusammensetzung  wie  die  Tribromphenyl- 
säure. 

Saurer  salicylsaurer  Baryt,    C14 H5 Ba 0« -|- Aq.     Es 


1)  Piria  (IStttt),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCUl.  p.  262. 
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setzt  sich  beim  Sattigen  der  SalicylsSlure  mit  kohlensaurem  Baryt  in 
kurzen,  seideglflnzenden,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab. 

Neutraler  salicylsaurer  Baryt,  C|4H4Ba2  0^-f-4Aq. 
Man  setzt  zu  einer  concentrirten  siedenden  Lösung  von  saurem  sali- 
cylsaurem  Baryt  concentrirlcs  Barytwasser ;  da  das  neutrale  Salz  viel 
weniger  löslich  ist  als  das  saure  Salz ,  so  scheidet  es  sich  sofort  in 
Form  kleiner  weisser  krystallinischer  Blattchen  ab,  welche  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  reinigt.  Seine  Lösung  rea- 
girt  entschieden  alkalisch ;  in  wässeriger  Losung  wird  es  durch  Koh- 
lensaure zersetzt  und  es  entsteht  saurer  salicylsaurer  Baryt,  wahrend 
die  halbe  Menge  der  Base  als  kohlensaures  Salz  gefällt  wird;  bei  100^ 
verliert  es  die  4At.  Wasser  und  wird  wasserfrei. 

Saures  salicylsaures  Kali,  Ci^HsGaOe -f- 2Aq.  Es 
ist  ziemlich  leicht  löslich  und  lasst  sich  in  schönen  Oktaedern  er- 
balten. 

Neutraler  salicylsaurer  Kalk,  C|4H4Ca3  0e-f-2  Aq.  Setzt 
man  eine  Lösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser  zu  einer  Lösung  von 
saurem  salicylsaurem  Kalk,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  sofort  als 
faM  unlöslicher  krystallinischer  sandartiger  Niederschlag  ab,  welcher 
alkalisch  reagirt  und  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird,  wie  das  Baryt- 
salz. 

Saure   salicylsaure   Magnesia.     Man  erhalt  sie  beim 
Sieden  von  Magnesia  mit  Wasser-  und  Salicylsaure. 
Sie  bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Saures  salicylsaures  Kupferoxyd,  CuHsCuO^-f- 
4Aq.  Es  wird  durch  Zersetzen  von  saurem  salicylsaurem  Baryt  mit- 
telst einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  dargestellt.  Die 
durch  Filtriren  von  dem  schwefelsauren  Baryt  getrennte  Flüssigkeit 
enthalt  das  saure  salicylsaure  Kupferoxyd ,  das  in  langen ,  grünlich- 
blauen  Nadeln  krystallisirt. 

Es  verliert  sein  Krystallwasser  weit  unter  100^.  Dieses  Salz 
zeigt  merkwürdige  Eigenschaflen.  Ei^hitzt  man  es  mit  einer  kleinen, 
zur  Yollstandigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser,  so  schmilzt 
es  unter  lüO^  und  wird  dann  zu  dem  neutralen  Salze,  welches  auf- 
gelöst bleibt,  und  freier  Salicylsaure,  die  sich  in  dem  Wasser  auflöst. 
Durch  Aether  wird  das  Salz  schon  in  der  Kälte  in  ähnlicher  Weise 
zersetzt. 

Neutrales    salicylsaures    Kupferoxyd,    C^  H4  Cu^ 


Oi6  -4~  2^4*'  '°  ^^  ^^^  angegebenen  Weise  dureh  ZerBetnuag  dee 
sauren  Sakea  erhalten,  ist  ejji  leichtes,  fast  imtoslicbes  Pulver  vun 
gelblich  gritner  Farbe, 

SalicylsauresKupferoxyd-Kali,  Ci4H4KCuO«-f-4 
Aq.  kryatallisirt  in  schonen  smaragdgrttnen  Blättern. 

Salicylsaurer  Kupferoxy.d-Baryt,  Ci4H4BaCuOe*{- 
4  Aq. ,  ein  krystallinisches  Pulver. 

Saures  s.alicylsaures  Bleioxyd,  C14 H^ Pb 0« -|- Aq. 
Man  erhalt  es  durch  Kochen  von  Salicylsäure  mit  Wasser  und  koh- 
lensaurem Bleioxyd  in  atlasglflnzenden  Nadeln. 

Giesstman  eine  concentrirte  Losung  von  salicyUaurejn  Kaii'oder 
Ammoniak  in  eine  gleichfalls  concentrirte  Losung  von  essigsaurem 
BleioxyJ,  »0  setzt  sich  das  Salz  als  weisser,  krystaüinischer ,  in  sie- 
dendem Wasser  l0d)ioher  Niederschlag  ab. 

Neutrales  salicylsaures  Bleioxyd,  0^4  H4  Pb^  Q«« 
durch  Zusatz  von  dreibasisch-essigsaurem  Bleioxyd  zu  einer. gesättig- 
ten kochenden  Losung  von  saurem  salicylsaurem  Bleioxyd  erh^lieo, 
ist  ein  ischweres,  weisses,  kryslaUlnisches  Pulver. 

•FOnffach-basisch  salicylsaures  Bleioxyd,  C14J94 
Pbj  Oe  -|-  3  Pb  0  wird  durch  Kochen  des  sauren  Blej^alzes  mit 
schwachem  überschüssigem  Ammoniak  erbalten;  es  ist  ein  unlös- 
liches, leichtes,  weisses,  aus  mikroskopischen,  perlmuttergljtnzenden 
Blättchen  bestehendes  Pulver. 

Saures  salicylsaures  Silberoxyd,  C|4B5AgO«.  Es 
isA  ein  w^iseer  Niederschlag,  der  sich  in  kleiner  Mjenge  in  siedendem 
Wa&ser  auOOst  und*  sich  beim  Erkalten  in  stark  gUinzeBden  kleinen 
Nadeln  absetzt. 

« 

Methyl-,    Aethyl- ...  Derivate   der  Salicylsäure. 

Salicylsaure  Aether. 

S  1605.  Die  salicylsauren  Aether  haben  dieselbe  Zusammen- 
f^etjßung  wie  die  84uren  Metallsalze;  sie  besitzen  die  Eigenschaft, 
1  At.  Wasserstoff  für  1  At.  Metall  oder  Radikal  (Benzoyl,  Cuäiyl  etc.) 
einzutauschen,  so  dass  man  sie  als  ein  Molekül  Wasser  betrachten 
kann,  in  welchem  nur  1  At.  Wasserstoff  durch  Salicyl  eraetzt  ist, 
welches  aber  selbst  schon  Methyl,  Aethyl  oder  Amyl  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  enthält : 


m 

Sajicylpaum  Metbyloxyd  od.  C^^  H4  (Ca  H3)  O4. 0 

Melhyl-SaJicyloxydhydrat      ^>«"«  "«"  HO 

Salicylsaures  Aelhyloxyd  od.  C^^  H4  (C4  H5)  O4. 0 

Aelhyl-Saljcyloxydhydral      ^*8  «lo  "e  =  HO 

Salicylsaures  Amyloxyd   od.  Ci4H4(CioHii)04.  0 

Amyl-Salicyloxydhydrat        ^94Hi6"e=  HO 

Wenn  man  einen  Salicyläther  mit  Benzoylchlorür,  Cumylchlorür 
u.  s.w.  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  benzo6- 
saures  Melhyl-Salicyloxyd,  benzoäsaures  Aethyl-Salicyloxyd,  cumin- 
saures  Methyl-Salicyloxyd  etc. 

Benzoesaures  Melhyl-Sali-     r    u    t^         ^i*  ^4  (^2  ^3)  ^4 •  ^ 
cyloxyd  ^oHia^^s—  Ci4H5  0a.O 

Guminsaures  Methyl-Sali-      r    u    n         ^i«  ^*  (^'s  ^3)  ^4*  ^ 
cyloxyd  ^m  H,«  ü^  =  ^^^  ^^  q^  q 

Benzoesaures  Aetbyl-Sali-      r    u    f\         C|4H4(C4Hs)04.0 
cyloxyd  ^3a  "h  i>8  =  0,4  H5  O2. 0 

Benzoösaures  Amyl-Salicyl-    «    „    ^         Ci4H4(CioHii)04. 0 
oxyd  ^38  H20  «8  =  Ci4  HsOa.  0 

S  1606.  Salicylsaures  Methyloxyd  i),  Melbyl-Salicyl- 
oxydhydrat ,  Gaultheriasäure ,  Cj^  Hg  0^  =  C14  H5  O5 ,  Cg  H3  0  = 
C|4H5(C2H3)0e.  Dieser  Aether  bildet  im  Gemenge  mit  einem 
Kohlenwasserstoffe  C20  H]e  das  Wintergrünöl,  das  flüchtige  Oel  der 
Gaultheria  procumbens^  einer  Pflanze,  die  sich  inNew-Jersey  häufig 
findet.  Dieses  Oel  ist  in  den  Blüten  enthalten,  aus  denen  es  durch 
Maceration  mit  Alkohol  oder  Aether  gezogen  werden  kann.  Das 
sillicylsflure  Heihyloxyd  macht  etwa  Vio  ^^^  Oeles  aus. 

Diircb  Reclification,  bis  der  Siedepunkt  constant  bei  222^  ist, 
erhält  man  das  salicylsaure  Metbyloxyd  rein. 

Das  salicylsaure  Methyloxyd  lässt  sich  auch  künstlich  durch  De- 
stillation eines  Gemenges  von  2  Tb.  kryslallisirter  Salicylsaure,  2Th. 
wasserfreiem  Holzgeist  und  1  Th.  Schwefelsäure  darstellen. 

Es  lässt  sich  auch  durch  Behandeln  von  Salicylchlorür  (§  1629) 
mit  V9SserfreieiQ  Holzgeist  genau  wie  bei  der  Darstellung  des  salicyl- 
sauren  Aethyloxydes  angegeben,  erhalten. 

1)  Cabuurs  (1844),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  X.  p.  327;  XXVII.  p.  K; 
Ann.  der  Chem.  und  Pbariil.  XLVIII.  p.61v  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXIX.  p.  197; 
W.  Procter  (1843),  Joarn.  de  Pharm.  (3)  III.  p.  27K;  Ann.  der  Cbem.  und 
Pbann.  XLIII.  p.  66;  Gerhardt,  Compt.  r«Dd.  XXXVIII.  p.  32;  Ann.  der  Chem. 
QQd  Pharm.  LXXXIX.  p  306;  Jpurn.  für  pr^kt.  Chem.  IXI.  p.  91. 
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Gleichviel^  nach  welcher  Methode  das  saltcylsaure  Metbyloxyd 
erhallen  worden  ist,  zeigt  es  folgende  Eigenschaften :  Es  ist  eine 
farblose  oder  schwach  gelblich  geförbte  Flüssigkeit  von  starkem, 
durchdringendem,  nicht  unangenehmem  Gerüche  und  1,18  spec. 
Gewicht  bei  etwa  10<>.  Seine  Dampfdichte  =  5,42  =  4  Vol. ;  es 
siedet  bei  22S9  (das  rohe  Gaultheriaöl  beginnt  schon  bei  200®  zu 
sieden) ;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  aber 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.     Es  ist  isomer  mit  der  Anissilure. 

Seine  wflssrige  Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  violett  ge- 
färbt. 

Mit  concentrirter  Kali-  oder  Natronlösung  zusammengebracht, 
erstarrt  es  zu  einer  in  Wasser  vollkommen  löslichen  Krystallmasse, 
aus  welcher  Säuren  das  salicylsaure  Methyloxyd  wieder  abscheiden ; 
wenn  man  aber  das  Gemisch  des  Aethers  mit  dem  Alkali  erhitzt,  so 
zersetzt  es  sich  in  Methyloxydhydrat  und  salicylsaures  Alkali. 

Mit  Baryt,  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  geht  das  salicylsaure  Metbyl- 
oxyd auch  unlösliche  Verbindungen  ein. 

Bei  der  Destillation  mit  OberschQssigem  Baryt  verwandelt  es  sich 
in  Anisol  oder  phenylsaures  Melhyloxyd  (S  1381): 

Cu  H5  (Ca  Hs)  Oe  =  Ca  O4  +  Cja  H5  (C,  H3)  Oj. 

Salicylsaures  Phenylsaures 

Methyloxyd .  Methyloxyd . 

Rauchende  Salpetersäure  greift  das  salicylsaure  Metbyloxyd  hellig 
an  und  verwandelt  es  in  nitrosalicytsaures  Methyloxyd ;  ein  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
binilrosalicylsaures  Methyloxyd. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  unter  Bildung  von  Substitutions- 
producten  ein ;  letztere  geben  bei  dt?r  Destillation  von  Quecksilber- 
cyanid  zur  Bildung  neuer  Verbindungen  Veranlassung. 

Phosphorsuperchlorid  greift  das  salicylsaure  Methyloxyd  unter 
Bildung  von  Salzsäure,  MetbylchlorQr,  PhosphoroxycblorUr  und  Sali- 
cylchlorür  an. 

BenzoylcblorUr,  Cumylcblorür  und  Succinylchlorör  greifen  in 
der  Wärme  das  salicylsaure  Methyloxyd  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure, und  Bildung  von  benzoäsaurem,  cuminsaurem  und  bernstein- 
saurem Methyl-Salicyloxyd  (|lf08)  an.  PhosphoroxychlorQr  zersetzt 
das  salicylsaure  Methyloxyd  selbst  in  der  Siedehitze  nicht. 
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Jod  löst  sich  in  dem  salicylsauren  Methyloxyd  mit  braaner  Fär- 
bung auf,  ohne  jedoch  in  die  Verbindung  einzugehen. 

Bringt  man  RaliumstQckchcn  in  bis  auf  60  —  70^  erwJfrmtes 
salicylsaures  Methyloxyd,  so  steigert  sich  die  Temperatur  und  man 
beobachtet  Gasentwickelung ;  ßhrt  man  fort,  Kalium  zuzusetzen,  so 
erstarrt  Alles  zu  einer  Hasse,  selbst  wenn  die  Temperatur  auf  100® 
erhalten  wird ;  bald  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  trotz  aller  Vorsicht, 
die  Masse  sich  entzQndet  und  einen  reichlichen  schwarzen  Rückstand 
hinterlasst.  Bei  einem  Versuche  erhielt  Cahours  ein  Product  von 
den  Eigenschaften  des  salicylsauren  Methyloxydes. 

In  einem  yerscblossenen  Geisse  mit  wässrigem  Ammoniak 
digerirt,  lOst  sich  das  salicylsaure  Hethyloxyd  nicht  sogleich  auf,  wie 
es  bei  der  Anwendung  von  Kali  oder  Natron  der  Fall  ist ;  es  ver- 
schwiodet  erst  mit  der  Zeit  und  in  der  Losung  findet  sich  sodann 
Salicylamid  oder  Saiicyl-  und  Wasserstoffazotür  (S  1631). 

Ldsst  man  in  verschossenen  Röhren  auf  methyi-salicylsaures 
Kali  Jodmethyl,  Jodflthyl  oder  Jodamyl  einwirken,  so  erhält  man  voll- 
kommen neutrale  Verbindungen,  die  sich  mit  Kali  nicht  mehr  ver- 
binden und  durch  diese  Base  zersetzt  werden,  wobei  bei  Gegenwart 
von  Wasser  Salicylsäure  sich  bildet  <)• 

Das  methyl-salicylsaure  Methyloxyd^  Cj^  H4  (Cj  H3)  (C^  Hs)  0« 
siedet  bei  248o. 

Das  methyl-saUcylsaure  Aelhyloxydy  Cn  H4  (Cj  H3)  (C^  H5)  0« 
siedet  bei  262^. 

Das  meihyl-salicylsaure  Amyloxyd^  G14  H4  (G^  H3)  (Gio  H]|)  0^ 
siedet  über  300«. 

Vorstehende  Körper  geben  mit  Chlor,  Brom  und  rauchender 
Salpetersäure  bestimmte  und  krystallisirbare  Verbindungen. 

Eine  I^eihe  analoger  Verbindungen  erhält  man,  wenn  man  das 
methyl-salicylsaure  Kali  durch  äthyl-salicylsaures  ersetzt. 

%  1607.  Die  Metallderivate  des  salicylsauren  Methyloxydes 
igauUkeriasauren  Sähe)  enthallen  1  At.  Metall  an  der  Stelle  von 
1  At.  Wasserstoff. 

Das  Kaltsalz,  C^  Ih  *  (C3  H3)0c  +  Va  Aq.  (?)  wird  erhalten, 
indem  man  eine  verdünnte  Lösung  von  reinem  Kali,  die  von  allem 


1)  Cahours  (1854),  Compt.  reiid.  XXXfX.  p.  256  j  Ann.  der  Cheno.  und 
Pharm.  XCII.  p.  314. 


36a 

Mi|«n«attrftn  Kali  keffßit  ist,  mit  eioero  geringeo  Ueberscbu9se  vod 
salicylsaurem  Methyloxyd  schüttelt.  Es  füllt  in  perirauttergUnzeo- 
den  Schuppen  nieder;  dieses  Product  wird  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  kalten  Wassers  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
Spdann  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen ;  es  scheidet  sieh  |kus 
demselben  in  äusserst  feinen,  weissen,  dem  Amianih  ähnlichen  Na- 
deln aus.  Dieses  Salz  löst  sich  in  grosser  Menge  in  Wasser;  Säuren 
spheiden  daraus  von  JVtuiem  salicylsaures  Melhyloxyd  ah ;  erhitzt  man 
es  noch  feucht,  so  schmilzt  es,  entwickelt  Holzgeist  und  verwandeil 
sich  in  salicylsaures  £ali.  Es  war  nicht  möglich,  das  Sals  wasserfrei 
zu  erhalten. 

Das  Natransalx  ist  dem  Kalisalz  ähnlich,  im  Wasser  aber 
weniger  leicht  löslich. 

Das  Barytsah  ^  CnHiBaCCj  Hs^-Oe -|~  ^^*  ^^^^  dargestellt, 
indem  man  salicylsaures  Melhyloxyd  zu  einer  wassrigen  Lösung  von 
Baryt  setzt,  so  lange  als  noch  ein  Niedersehlag  sich  bildet.  War  das 
.Barytwasser  warm,  so  fällt  das  Barytsalz  nicht  vollständig  nieder;'ein 
sehr  geringer  Antheil  setzt  sich  heim  Erkalten  in  vollkommen  weissen 
Krystallschuppen  ab.  Bei  der  trocknen  Destillation  geben  diese 
Krystalle  Anisol  (phenylsaures  Methyloxyd). 

Das  Blei-^  Kupfer-  und  Quecksübersah  sind  Niederschläge, 
die  man  mit  Hülfe  des  Kalisalzes  darstellt. 

$1608.  Benzoäsaures  Methyl-Salicyloxyd  ^),  C30 
HiaOg  =  C|4H4(C|4H8  03)(C2H,)Oe.  .  Man  erhalt  es  durch  Er- 
hitzen gleicher  Atome  von  Benzoylchlorür  und  salicylsaurem  Methyl- 
oxyd, so  lange  als  sich  noch  Salzsaure  entwickelt;  nach  beendigter 
Reaction  ist  das  Product  zähe  und  erstarrt  nach  und  nach  unter 
Warmeentwickclung  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Man  wäscht  sie 
mit  Kali,  um  den  Ueberschuss  der  angewendeten  Substanzen  zu  ent- 
fernen und  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  oder  Aether  um. 

Das  benzoäsaure  Methyl^Salicyloxyd  bildet  sodann  stark  glän- 
zende, schiefe,  rhombische  Prismen,  die  sich  in  Wasser  nicht  lösen 
und  durch  siedende,  wassrige  Kalilösung  nicht  angegriffen  werden. 
Mit  festem  Kali  erhitzt,  wird  es  lebhaA  unter  Entwickelung  eines 
aromatischen  Geruches  angegriffen;  die  wässrige  Lösung  des  Pro- 


1)  Gerliardt(1853),  a.  a.  0. 
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ducles  giebt  iiMtSalz«aiH*e  einen  reioUicheo  Niederscbhg  tod  S^Ueyl- 
sftMve. 

Cuminsaures  Hethyl-Salicyloxyd  0^  ^'ae^is^s  v^ 
CuH4(^oHiiOs)(CsEl8)Oe  bildet  »ieb  bei  der  Einwirkung  von 
CuinylchlorQr  auf  saiicylsaures  Methyloxyd.  Das  Gemenge  muee 
etwas  stärker,  als  bei  der  vorstehenden  Reaction  erhitzt  werden. 
Da»  Product  bildet  ein  dickes  Oel,  das  lange  Zeit  flüssig  bleibt ;  auf 
Zusatz  von  etwas  Aether  erstarrt  es  beim  Abdampfen  zu  einer 
strabligen  Masse,  die  aus  siedendem  Alkohol  in  stark  gtanzenden, 
rhombischen  Blättchen  krystallisirt,  die  sich  in  Wasser  nicht,  wenig 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether  lösen;  aus  letzterem  setzt  sieh  die 
Verbindung  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  oft  sehr  grossen,  schie- 
fen«  rtiombiscben  Prismen  ab.  Sättigt  man  siedenden  Alkohol  mit 
cuminsaurem  Melhyl-Salicyloxyd,  so  wird  die  Flüssigkeit  beim  Erkal- 
ten mUchig  und  scheidet  die  Substanz  in  Gestalt  eines  Oeles  ab,  das 
lange  Zeit  flüssig  bleibt. 

Bernsteinsaures  Methyl'Salicyloxyd  3),  C40H18O1Q 
^=Ci4H4(C9H})sO0,  Ci4  H4  (Cg  H4  O4)  Oe  bildet  sich,  wenn  man  bei 
gelinder  Wärme  Succinylchlorür  auf  etwa  das  doppelte  Gewicht  sali- 
cylsaures  Melhyloxyd  einwirken  lässt,  so  lange  als  sich  noch  Salz- 
säure entwickelt.  Nach  der  Rea^'tion  erstan*l  der  immer  noch  braun 
gefärbte  Rückstand  zu  einer  Masse,  die  man  mit  Kalilauge  digerirt 
und  sodann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Verbindung 
setzt  sich  beim  Erkalten  in  grossen,  aus  nebeneinander  liegenden 
Fasern  bestehenden  Tafeln  ab,  die  sich  in  Aether  nur  wenig  lös«n. 

S  1609.  Salicylsaures  Aethyiozyd  3),  Aethyl-Salicyl- 
oxydhydrat  oder  Salicyläther ,  Cig  H,o  Og  »»  C^«  H5  O5,  C^^  H5  0  »» 
Cf 4 H5 (C4 H5) Og.  Dieser  Aether  wird  erhallen,  indem  man  ein 
Gemenge  von  2  Tb.  absolutem  Alkohol,  P/gTh.  krystallisirterSalicyl- 
säure  und  1  Tb.  Schwefelsäure  von  660  der  Destillation  unterwirft. 
Die  ersten  Prodocte  bestehen  fast  gänzlich  aus  Alkohol,  sodann  geht 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  SalicyUaure  über;  die  letzten  Antbeile 
entbaiten  die  grjösste  Menge  des  salicylsauren  Aethyloxydes.  Die  De- 
stillation muss  unterbrochen  werden,  sobald  schwefligsaure  Dämpfe 


1)  Gerhardt  (1853),  a.  a.  0. 

2)  Gerhardt  (1853),  a.  a.  0. 

3)  Cahoura  (1844),  a.  a.  0.;  Gerhardt,  a.  a.  O. 
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zu  bemerken  sind.  Man  wäscht  das  Product  mit  schwach  ammo- 
niakalischem  Wasser,  trocknet. es  über  Chlorcaicium  und  rectifi- 
cirt  es. 

Eine  Torlheilhaftere  Darstellungsart  besteht  darin,  nach  und 
nach  absoluten  Alkohol  über  Salicylchlorür  zu  giessen,  wobei  sich 
das  Gemenge  beträchtlich  erhitzt  und  reichliche  Salzsäuredämpfe 
entwickelt.  Sobald  die  Reaction  weniger  stürmisch  vor  sich  geht, 
destillirt  man  das  Product,  wobei  man  nur  die  gegen  225®  über- 
gehenden Aniheile  auffangt;  die  Destillation  wird  unterbrochen,  so- 
bald der  Rückstand  sich  aufzublähen  beginnt. 

Das  salicylsaureAelhyloxyd  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser  und  bei  230®  siedet ;  sie  ist 
schwer  löslich  in  Wasser  und  bildet  mit  Kali  und  Natron  krystallisirte, 
in  Wasser  losliche  Verbindungen.  Wasserfreier  Baryt  greift  die  Ver- 
bindung heftig  an  und  giebt  bei  der  Destillation  Phenetol  oder  phenyl- 
saures  Aethyloxyd  ($1391): 

Ci4  H5  (C4  H5)  0«  =  Ca  O4  +  C,8  H5  (C4  B5)  Os. 

Salicylsaures  Phenylsaures 

Aethyloxyd .  Aethyloxyd . 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  das  salicylsaure  Aethyloxyd  unter 
Bildung  krystallisirter  Verbindungen  heftig  ein. 

Phosphorsuperchlorid  und  Benzoylchlorür  verhalten  sich  gegen 
salicylsaures  Aethyloxyd  eben  so  wie  gegen  die  entsprechende  Hetbyl- 
oxydverbindung. 

Ammoniak  löst  es  nur  nach  längerer  Zeit  auf  und  verwandelt  es 
in  Alkohol  und  in  Salicylamid. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  nitrosalicylsaures  Ae- 
thyloxyd. Beim  Sieden  mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhält  man 
Pikrinsäure. 

§1610.  Benzo^saures  Aethyl-Salicyloxyd^),  €3^ 
H|4  Og  SB  Ci4  H4  (Ci4  H5  O9)  (C4  H5)  Oe  bildet  sich  ^  wenn  man  in  der 
Wärme  Benzoylchlorür  auf  salicylsaures  Aethyloxyd  einwirken  lässt, 
so  lange  als  sich  Salzsäure  entwickelt.  Nach  der  Reaction  erstarrt 
die  Substanz  zu  einer  Krystallniasse ,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aelher  lOst;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 


1)  Gerhardt  (1853),  t.  t.  0. 
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scheidet  sie  sich  in  Gestalt  eines  Oeles  ab ,  welches  nach  und  nach 
unter  Bildung  aus  kleinen  Prismen  bestehender  Warzen  erstarrt. 

$1611.  Salicylsaures  Amyloxyd,  C^« H^e 0«  =s C14 H5 
(Cio  Qu)  0$*  ^^ch  einigen  von  Drion  in  Gerbardt's  Laboratorium  ange- 
stellten. Versuchen  bildet  sich  das  salicylsaure  Amyloxyd  bei  der  De- 
stillation eines  Gemenges  von  gleichen  Atomen  Amyloxydhydrat  und 
Salicylchlorflr.     Es  ist  ein  bei  etwa  250^  siedendes  Oel. 

In  der  Wärme  wird  es  von  Benzoylchlorür  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  und  Bildung  einer  in  Nadeln  krystailisirenden  Substanz 
(benzoCsaures  AmyUSaiicyloxyd  ?)  angegriifen. 

Gechlorte  Derivate  der  Salicylsaure. 

$1612.  BichlorsalicylsäureO,  C^  H4  Cl^  0^.  Lässt 
man  Chlor  auf  überschüssige  Salicylsaure  einwirken ,  so  erhält  man 
Chlorsalicylsäure,  die  nur  schwierig  von  der  anhängenden  Salicylsaure  . 
befreit  werden  kann  ;  ist  das  Chlor  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  er- 
hält man  Bichlorsalicylsäure.  Letztere  entsteht  auch,  wenn  mau 
Chlorgas  durch  eine  Lösung  von  salicylsaurem  Kali  leitet  und  die 
Einwirkung  unterbricht,  sobald  sich  kein  Absatz  mehr  bildet.  Man 
krystallisirt  den  Niederschlag  ans  einem  Gemisch  von  Wasser  und 
Alkohol  aus,  lOst  die  Kryslalle  von  bichlorsalicylsaurem  Kali  in  Wasser 
und  ßlllt  mit  Salzsäure.* 

Die  Bichlorsalicylsäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  von  0,80. 
Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  setzt  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in 
Form  von  Nadeln  oder  Schuppen  ab;  aus  der  verdünnten  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  harten  Oktaö- 
dern  ab.     Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  in  kleiner  Menge. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  gelinder  Wärme  und 
scheide!  sie  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  ab.  Concenlrirte  und 
siedende  Salpetersäure  greift  sie  leicht  an  und  löst  sie  endlich  auf; 
beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne  gelbe  Schuppen  ab.  Mit  Baryt 
oder  Aetzkalk  destillirt,  spaltet  sich  die  Bichlorsalicylsäure  in  Kohlen- 
säure und  Bichlorphenylsäure  ($1358): 

Ci4  H4  Clj,  Oe  =  Ca  O4  -f  C,j  H4  Clj  Oj. 
Bichlorsalicylsäure.  Bichlorphenylsäure. 


l)Cahoar8  (1845),  Aiw.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIII.  p.  106. 
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zu  bemerken  sind.  Man  wäscht  das  Product  mit  schwach  ammo- 
niakalischem  Wasser,  trocknet. es  über  Chlorcaicium  und  rectifi- 
cirt  es. 

Eine  vorlheilbaflere  Darslellungsart  besteht  darin,  nach  und 
nach  absoluten  Alkohol  über  Salicylchiorür  zu  giessen,  wobei  sich 
das  Gemenge  beträchtlich  erhitzt  und  reichliche  SalzsKuredämpfe 
entwickelt.  Sobald  die  Reaction  weniger  stürmisch  vor  sich  geht, 
destiliirt  man  das  Product,  wobei  man  nur  die  gegen  225<^  über- 
gehenden Aniheile  auffangt ;  die  Destillation  wird  unterbrochen,  so- 
bald der  Rückstand  sich  aufzublähen  beginnt. 

Das  salicylsaureAelhyloxyd  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser  und  bei  230^  siedet ;  sie  ist 
schwer  löslich  in  Wasser  und  bildet  mit  Kali  und  Natron  krystallisirte, 
in  Wasser  losliche  Verbindungen.  Wasserfreier  Baryt  greift  die  Ver- 
bindung heftig  an  und  giebt  bei  der  Destillation  Phenetol  oder  phenyl- 
saures  Aethyloxyd  ($1391): 

Ci4  H5  (C4  H5)  Oe  =  C,  O4  +  C,8  H5  (C4  B5)  0,. 

Saiicylsaures  Phenyisaures 

Aethyloxyd.  Aethyloxyd. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  das  salicylsaure  Aethyloxyd  unter 
Bildung  krystallisirter  Verbindungen  heftig  ein. 

Phosphorsuperchlorid  und  Benzoylchlorür  verhalten  sich  gegen 
saiicylsaures  Aethyloxyd  eben  so  wie  gegen  die  entsprechende  Methyl- 
Oxydverbindung. 

Ammoniak  löst  es  nur  nach  längerer  Zeit  auf  und  verwandelt  es 
in  Alkohol  und  in  Salicylamid. 

Ranchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  nitrosalicylsaures  Ae- 
thyloxyd. Beim  Sieden  mit  überschüssiger  Salpetersäure  erhalt  man 
Pikrinsäure. 

§1610.  Benzo^s^aures  Aethyl-Salicyloxyd^),  €3, 
H|4  Og  »:  Ci4  H4  (C|4  Hfi  O2)  (C4  H5)  0«  bildet  sich  ^  wenn  man  in  der 
Wärme  Benzoylchlorür  auf  saiicylsaures  Aethyloxyd  einwirken  lässt, 
so  lange  als  sich  Salzsäure  entwickelt.  Nach  der  Reaction  erstarrt 
die  Substanz  zu  einer  Krystallinasse ,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der   ätherischen  Lösung 


1)  Gerhardt  (1853),  t.t.  0. 
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scheidet  sie  sich  in  Gestalt  eines  Oeles  ab ,  welches  nach  und  nach 
unter  Bildung  aus  kleinen  Prismen  bestehender  Warzen  erstarrt. 

$1611.  Salicylsaures  Amyloxyd,  Ca4HieOe  =  C|4H5 
(C|0  Uli)  ^6*  ^^^^^  einigen  von  Drion  in  Gerhardts  Laboratorium  ange- 
stellten. Versuchen  bildet  sich  das  salicyisaure  Amyloxyd  bei  der  De- 
stillation eines  Gemenges  von  gleichen  Atomen  Amyloxydhydrat  und 
SalicylchlorUr.     Es  ist  ein  bei  etwa  2o0<^  siedendes  Oeh 

In  der  Wärme  wird  es  von  Benzoylchlorür  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  und  Bildung  einer  in  Nadeln  krystallisirenden  Substanz 
(benzoesaures  AmyUSaiicyloxyd  ?)  angegriifen. 

Gechlorte  Derivate  der  Salicyisaure. 

S16I2.  BichlorsalicylsäureO,  Q«  H«  Cl^  Og.  Lässt 
man  Chlor  auf  überschüssige  Salicyisaure  einwirken ,  so  erhält  man 
Chlorsalicylsäure,  die  nur  schwierig  von  der  anhangenden  Salicyisaure 
befreit  werden  kann ;  ist  das  Chlor  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  er- 
hält man  Bichlorsalicylsäure.  Letztere  entsteht  auch,  wenn  mau 
Chlorgas  durch  eine  Lösung  von  salicylsaurem  Kali  leitet  und  die 
Einwirkung  unterbricht,  sobald  sich  kein  Absatz  mehr  bildet.  Man 
krystallisirt  den  Niederschlag  ans  einem  Gemisch  von  Wasser  und 
Alkohol  aus,  lOst  die  Krystalle  von  bichlorsalicylsaurem  Kali  in  Wasser 
und  fällt  mit  Salzsäure.* 

Die  Bichlorsalicylsäure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  von  0,80. 
Ist  die  Lösung  concentrirt,  so  setzt  sich  die  Saure  beim  Erkalten  in 
Form  von  Nadeln  oder  Schuppen  ab;  aus  der  verdünnten  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  harteu  Oktaö- 
dern  ab.     Sie  löst  sich  in  siedendem  Wasser  in  kleiner  Menge. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  gelinder  Wärme  und 
scheide!  sie  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  ab.  Concentrirte  und 
siedende  Salpetersäure  greift  sie  leicht  an  und  löst  sie  endlich  auf; 
beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne  gelbe  Schuppen  ab.  Mit  Baryt 
oder  Aetzkalk  destillirt,  spaltet  sich  die  Bichlorsalicylsäure  in  Kohlen- 
säure und  Bichlorphenylsäure  ($1358): 

Ci4  H4  Clj,  Oe  =  Ca  O4  -f  C«  H4  Clj  Oj. 
Bichlorsalicylsäure.  Bichlorphenylsäure. 


l)Cthoar8  (1845),  Ana.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XUI.  p.  106. 


f  t613.  Die  Bicblorsalicylsatire  bSdet  mit  den  Basen  die  bi- 
chlor salieylsauren  Salze: 

Das  Kalisalz,  C14H3  KCI^Og  scheidet  sieh  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  anC  salicylsaures  Kali  in  grauweissen  kleinen  Nadeln 
aus.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  loslich  aber  in  sie* 
dendem. 

Das  Bleiaal»  und  Silbersalz  sind  in  Wasser  unl^lrch. 

L»ssi  man  auf  die  braune  Mutterlauge,  aus  der  sich  das  bichlor- 
salicylsaure  Kali  ausgeschieden  hat,  Chlor  einwirken,  so  entßlrbt  sich 
die  Flüssigkeit  und  es  scheidet  sich  eine  rOthliche,  dem  Schwefelan- 
timon ahnliche  Substanz  ab.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
kleinen  oi*angegelben  Prismen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung 
besitzen,  wie  die  Bichlorsalicylsäure  selbst. 

$1614.  Das  bichlorsalicylsaure  Metbyloxydt),  C14 
H3  eis  (C2  H3)  Oq  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  salicyl- 
saures  Melhyloxyd.  Aehnlich  dem  Chlor  wirkt  das  Brom  ein.  Ver* 
meidet  man  die  Anwendung  von  überschüssigem  Chlor^  so  erhält  mau 
eine  Verbindung,  welche  chlorsalicylsauresMethyioxyd  zu  sein  scheint, 
aber  nur  schwierig  gereinigt  werden  kann.  UeberschQssiges  Chlor 
bildet  bichlorsalicylsaures  Methyloxyd.  Letzteres  krystallisirt  aus 
siedendem  Alkohol  in  farblosen ,  prismalischen ,  in  Wasser  unlösli- 
chen, in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  bei  etwa  100<^  schmelzen- 
den Nadeln ,  die  sich  bei  höherer  Temperatur  unverändert  verflüch- 
tigen. 

Das  bichlorsalicylsaure  Methyloxyd  löst  sich  in  concentrirter 
Kalilösung  auf;  durch  Säuren  wird  es  aus  dieser  Verbindung  unver- 
ändert abgeschieden. 

.Ammoniak  löst  es  vollständig  auf  und  verwandelt  es  in  Bichlorsa- 
licylamid. 

Chlor  greift  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  das  bichlorsali- 
cylsaure Methyloxyd  nicht  an. 

Das  bichlorsalicylsaure  Aethyloxyd^),  C14H3CIS 
(C4  li^).0^  wird  erhallen,  indem  man  einen  Strom  Chlorgas  in  im 
Wasserbade  erhitztes  salicylsaures  Aethyloxyd  leitet;  gegen  das  Ende 
der  Operation  erstarrt  das  Product  zu  einer  Hasse.     Man  reinigt  es 


I)  Cahoura  (1844),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  X.  p.  343. 
%)  Cahoars  (1S40),  Ana.  de  Gbini.  etd«  Php.  (3)  XiVII.  p.  4iM. 
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dttf ch  Pressen  zwischBn  Pliesspapier  und  etn-  oder  zweimaliges  tJni- 
krystalltsiren  aus  Alkohol.  Beim  Erkalten  setzt  es  sieb  in  starkgUn- 
zeodeD,   schönen, farblosen  Tafeln  ab. 

Gebromte  Derivate  der  Salicylsäure. 

81615.  ßromsalicylsäurei),  Ci4H5Br05.  Giessl  man 
Brom  auf  SaUcylsäure ,  so  Ondet  lebhafte  Reaclion  statt  und  es  ent- 
wickelt sich  Bromwasserstoflsäure ;  zerreibt  man  die  Masse  nach 
jedesmairgem  Broroiusatze,  damit  die  Substanzen  in  recht  innige 
BerOhriing  mit  einander  kommen,  und  unterbricht  die  Einwirkung, 
bevor  alle  Salicylsäure  zersetzt  ist,  so  erhält  man  eine  harzige  Sub- 
stanz, welche  zum  grössten  Theile  aus  Bromsalicylsäure  besteht. 
Man  wdschl  zuerst  mit  geringen  Mengen  von  kaltem  Alkohol,  um  die 
nicht  umgewandelte  Salicylsfiure  zu  entfernen;  sodann  krystallisirt 
man  sie  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Beim  freiwilHgen  Verdunsten  scheidet  sich  die  Bromsalicylsdure 
m  harten  glänzenden,  in  Wasser  sehr  wenig  loslichen  Prismen  ah; 
Alkohol  lOst  dieselben,  besonders  in  der  Warme,  ziemlich  leicht,  eben 
so  Aelher.  Mit  einem  Gemenge  von  Aetzbaryt  und  feinem  Sande 
destillirt,  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Bromphenylsäure : 

Cu  H5  Br  Oc  =  Cj  O4  +  Cij  Hft  Br  0». 

Bromsalicylsäure.  Bromphenylsäure. 

Die  Bromsalicylsäure  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak 
krystatlisirbare  Salze  (bromsalicylsäure  Salze),  welche  we- 
niger löslich  sind  als  die  entsprechenden  salicylsauren  Salze.  Hit 
Eisensalzen  giebt  sie  dieselbe  violette  Färbung,  wie  die  Salicylsäure. 

SI6I6.  Das  bromsalicylsäure  Methyloxyd^)  enthält 
C||  H4  Br  (Ca  H3)  0««  Das  Brom  bildet,  indem  es  auf  das  salicylsäure 
Methyloxyd  einwirkt,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  zwei  ver- 
schiedene Producte.  Das  eine  derselben,  das  bromsalicylsäure  Me- 
thyloxyd, bildet  Schuppen  oder  glänzende  Prismen,  die  fast  unlöslich 
sind  in  Wasser ,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aelher.  Es 
schmilzt  bei  S5<^  und  lässt  sich  bei  böherer  Temperatur  unverändert 
Sublimiren.     Mit  kalter  concentrirter  Kalilauge  behandelt,    löst  es 


1)  Gerhardt  (1842),  Revue  scientif.  X.  p.  216;  Cahours,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  (3)  XIII.  p.  99. 

2)  Caboars  (1844),  Ann.  de  Cbink.  et  de  Pby«.  (3)  X.  p.  840. 
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sieb  auf  und  bildet  eine  Verbindung,  welcbe  wahrßcheiniich C^|  H5  K 
Br(C2H3)0e  enthflll;  bei  AiiweiHlung  von  Wärme  erhält  man  Me- 
tbyloxydbydrat  tiiu!  bromsalicylsnnres  Kali.  Concentrirtes  Ammo- 
niak greift  es  aucb  nach  und  nach  an  und  verwandelt  es  in  Bromsali- 
cylimid. 

Das  bromsalicyl saure  Aelhyloxyd^)  scbeint  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  salicylsaures  Aethyloxyd  zu  bilden. 
Das  Brom  verhält  sich  ganz  so  wie  gegen  das  salicylsaure  Methyl- 
oxyd;  ist  es  in  unzureichender  Menge  angewendet  worden,  so  bildet 
sich  eine  in  Alkohol  leicht  lösliche  Verbindung,  welche  in  feinen  Na- 
deln krystallisirt. 

$1617.  Bibromsalicylsäure»),  G14  H4  Br,  0«.  Diese 
Säure  ist  die  beständigste  der  gechlorten  Salicylsäuren ;  sie  entsteht 
leicht  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Salicylsaure. 
Zur  Vervollständigung  der  Emwirkung  muss  man  die  Masse  nach 
jedesmaligem  Zusatz  von  Brom  zerreiben.  Nach  beendigter  Reac- 
tion  bringt  man  die  Substanz  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie  mit  vie- 
lem Wasser.  Sodann  kocht  man  sie  mit  Ammoniak  bis  zur  vollständigen 
Lösung.    Endlich  ftfllt  man  die  Bibromsalicylsäure  mittelst  Salzsäure. 

Die  Bibromsalicylsäure  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag 
aus,  den  man  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten 
der  Lösung  in  kleinen  Prismen  krystallisirt  erhalten  kann. 

Im  reinen  Zustande  ist  diese  Säure  farblos  oder  seLr  schwach 
rölblich  gelb;  sie  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  noch  leichter  löslich  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  etwatSO^. 
Mit  etwas  Baryt  und  Sand  destillirt,  giebt  sie  eine  ölige  Substaui, 

* 

welche  in  der  Kälte  krystallisirt. 

Schwefelsäure  löst  sie  in  gelinder  Wärme  auf;  Wasser  fällt  sie 
aus  dieser  Lösung. 

Salpetersäure  von  31  Graden  löst  sie  in  der  Wärme  leicht  auf; 
es  entwickeln  sich  röthliche  bromhaltige  Dämpfe  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  eine  Säure  von  den  Eigenschaften  der  Pikrinsäure  ab.  ^ 

Die  Bibromsalicylsäure  bildet  mit  den  Basen  die  bibrom sa- 
licylsäuren Salze. 


1)  Cahoara(1844),  a.  a.  0. 

2)Cahoar8  (184B),  Ann.  de  Ctiim.  ei  de  Pbys.  (3)  XIII.  p.  102. 


369 

Das  Ammoniak- ,  Kali-  und  Natronsah  sind  weniger  leicht 
loslich  als  die  entsprechenden  bromsalicylsauren  Salze. 

Das  Kalisah  lässt  sich  direct  mit  Hülfe  von  salicylsaurcm  Kali 
darstellen. 

Zu  dem  Ende  löst  man  dieses  Salz  in  Wasser  und  setzt  zu  der 
Flüssigkeit  Brom  tropfenweise^  bis  dasselbe  sich  nicht  mehr  auflöst. 
Die  Lösung  erhitzt  sich  und  selzt  beim  Erkalleii  bibronisalicylsaures 
Kali  krystalUnisch  ab.  Aus  Alkohol  krystallisirt  dieses  Salz  in  farb- 
losen Prismen. 

$1618,  Das  bibrom sali cylsaure  Methyloxyd  ^)  ent- 
hält Ci4H3Br2(CsH3)0e.  Das  bromsalicylsaure  Melhyloxyd  giebt 
mit  überschüssigem  Brom  zusammengebracht,  bibromsalicylsaures 
Hethyloiyd ,  welches  aus  Alkohol  in  ziemlich  voluminösen  Prismen 
krystallisirt,  welche  bei  145^  schmelzen  und  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur verflüchtigen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in 
Alkohol  und  Aether ,  besonders  in  der  Wärme.  Gegen  Kali  verhält 
es  sich  wie  das  bromsalicylsaure  Metbyloxyd. 

Das  bibromsalicylsaure  Methyloxyd  wird  durch  überschüssiges 
Brom  im  directen  Sonnenlichte  nicht  angegriffen. 

Das  bibromsalicylsaure  Aethyloxyd^)  enthält  €^4 TI3 
Br^  (€4115)00.  Wird  das  salicylsaure  Aethyloxyd  mit  überschüssigem 
Brom  behandelt,  so  entwickelt  sich  BromwasserstofTsäure  und  es 
bildet  sich  bibromsalicylsaures  Aethyloxyd.  Diese  Verbindung  kry- 
stallisirt in  breiten ,  perlmulterglänzenden  Schuppen ,  die  sich  sehr 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  loicht  in  siedendem  lösen.  Sie 
Bchmilzl  schon  bei  ziemlich  niederer  Temperatur  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  einer  Wismnlhkry- 
stallisation  sehr  ähnlich  ist.  Wendet  man  10 — 16  Gr.  Substanz  an, 
so  erhält  man  beim  Schmelzen  vollkommen  ausgebildete  Würfel  von 
ziemlicher  Grösse.  Bei  massiger  Hitze  verflüchtigt  sie  sich  vollstän- 
dig, ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 

Das  bibromsalicylsaure  Aethyloxyd  löst  sich  in  starker  Kalilauge 
auf;  Mineralsäureo  ßillen  es  unverändert  aus  dieser  Lösung. 


1)  Caliouri  (1844),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  X.  p,  341. 

2)  Cabours  (1844),  a.  a.  0. 

(krkardt,  Ghenie.  Ul.  24 
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iümttAikk  Im  k%  tsäl  i(t  Z«it  d^lc^  BniWK  im  BiMmaali- 
cylamid  auf. 

11619.  Tribromsalicylsflure^),  CtiH^Br,  0^;  Die 
TribromsaliGylsflure  bildet  sieb  aus  der  Bibromsaücylsflure  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  des  Brom  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnen- 

«.  •  * 

lichte^. 

Sie  bildet  kleine,  gelbliche,  sehr  harte,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  ziemlich  losliche,  in  Aether  sehr  leicht  lösliche  Prismen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  bei  gelinder  Wanne  auf. 
Salpetersaure  greift  sie  in  der  Siedehitze  an  unter  Entwickelung  von 
Qrom  ühd  rötiillcKen  D^mplen  und  Bii'dung  eiiies  krysialnsirten 
Röri[>ers: 

Bei  diBrüesiillafiön  mit  Baryt  giebt  dietribrömsäficyi's^ure  Eütt- 
lensdüre  uiiä  Tiribromphehylsäure: 

CiJBsBf^Ös  =  C,  Ö4  +  C^^jaBj^Ö^. 

Tribrolitsalicylsäülr'e.  Tribrom(thenyIsftAre. 

Die  Tribromsalicytelfür^  bilUet  mit  tfett  Ulieil  di^tribrAitts«- 
licylsauren  Salze. 

Das  KaUr^  Natron-  und  Ammaniaksalz  sind  krystallisirbtr 
und  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich*  Die  Lösung  des  Ammoniaksalses 
gieftt  mit  Säbersalzen  einen  orangerothen  Niederscbfag ,  mit  Blei" 
salken  ei'nen  gelben. 

NitroderiVäte  <!lier  S4ircyisdure. 

1 1 620.  Nitrosalicylsäure^),  Indigsäure,  Anilsäure,  CI14 
JEl5(N04)0e  -f:  2Aq.  Diese  Säure  wurde  von  Chevreul  unter  den 
Zersetzungsproducten  des  Indigs  durch  Salpetersäure  aufgefunden. 
Gerhardt  erhielt  sie  beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit  rauchender 
Salpetersäure.  Letzteres  Verfahren  ist  das  vortheilhafteste  zur  Dar- 
stellung dieser  Säure. 


1)  Cahouri  (1845),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIII.  p.  104. 

d)  CheVreul,  Ann.  de  Cliim.  U!XX\.  p.  131;  Buf^,  Aiäd.  'iit  dbik  et  de 
Phys.  XXXVII.  p.  im>;  XU.  i>.  174;  Düints,  iHil  LXfll.  [i.m;  (j^  II.  ^. 
237;  Ann.  der  Chem.  nndPhann.  IX.  p.  76;  Joarn.  ffir  prakt.  Chem.  XXIV.  p.  193; 
Gerhardt,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  VII.  p.  218;  Ann.  der  Chem.  and 
Pharm.  XLV.  p.  19;  loiirb.  fdr  prall.  Cheih.  XIVlII.)».  M;  V.  F.  iTaVtland, 
Joarn.  für  prakC.  Chem.  XXVI.  p.  38tf. 


3^31 

Giesst  m^9ip  rauchepde  Salpeterslüira  auf  Salicylsäure,  so  flndct 
äusserst  heftige  Reaction  stall  und  die  Salicylsäure  verwandcll  sich  in 
eine  röthliehe  harzahnliche  Masse.  Man  wäscht  sie  zuerst  niil  kallem 
Wasser,  un^  die  Überschüssige  Salpetersäure  zu  entfernen,  und  löst 
sie  sodann  in  siedendepi  Wasser,  aus  weichem  sie  sich  beim  Erkalten 
ia  gelblichen  Nadeln  abselzt. 

Man  kann  auch  die  Salicylsäure  mit  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säMve  vorsichtig  envärmen;  die  Reaction  geht  fast  auf  der  Stelle 
Yor  sich. 

Zur  Darstellung  derNilrosalicylsäure  aus  demlndig  wendet  man 
milder  10 — 15  fachen  Gewichismenge  Wasser  verdünnte  Salpeter- 
säure ap.  Der  Indig  wird  nach  und  nach  in  die  siedende  Flüssigkeit 
eingetragen;  die Nitrosalicylsäure  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  ab, 
iqu3S  aber  di^rch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 
Jfan  muss  sie  sogar  in  das  Bleisalz  überführen  und  dieses  durch 
Schwefelsäure  zersetzen. 

Die  Nitrosalicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  oder  gelblichen 
Nadeln^  die  leicht  schmelzei)  und  beim  Erkalten  eine  aus  hexagonalen 
Tafeh  bestehende  Krystallmasse  bilden;  sie  röthel  Lakmuspapier  und 
sublimirt  bei  gelinder  Wärme.  Sie  ist  sehr  wenig  lüslich  in  kaltem 
Wasser,  aber  leicht  loslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  Sie 
krystallisirt  mit  2At.  (8,94 Proc.)  Wasser,  welches  beim  Trocknen 
bald  fortgeht. 

Ihre  Losung  wird  durch  Eisenoxydsalze  blutrolh  gefärbt. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Pikrinsäure. 

Mit  Wassersloffgas  in  statu  nascentt  zusammengebracht,  lOst  sie 
sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auf;  aus  der  Losung  scheiden  sich 
nach  einiger  Zeit  geförble  Flocken  aus. 

Eine  Losung  von  Chlorkalk  verwandelt  die  Nitrosalicylsäure  in 
<}ii)oro|Nkrin<S374). 

9 1621.  Die  Nitrosalicylsäure  giebt  mit  den  Basen  die  nitro- 
syliii^yU.a.vren  Salze. 

Das  Jnmwiaksalz ,  Ci4]l4(NH4)(N  04)06  bildet  sich  durch 
U^lnmiltllig^n  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  Leberlasscn  der 
witrnKB  :UQd  in  der  K&lte  gesättigten  Losung  der  freiwilligen  Ver- 
iJtlWin?il»C      Eis  krysiffllisirt  in  schonen  goldgelben  oder  orangegelben 

Daß  JKatisalZj  Ch 04,K (N 04)06  bildet  gelbe ,  seidenglanzende 

24* 
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Rrystalle,  die  sich  wenig  in  Icaltem  Was^r,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
lösen. 

Das  Natransalg  ist  gelb  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Barytsalz ,  C^«  H4  Ba  (N  O4)  06  4*"^  ^<I*  0) »  vermittelst 
kohlensauren  Baryts  und  Nitrosalicylsdure  erhalten,  bildet  gelbe^  glän- 
zende Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen 
und  bei  200^  12,7  Proc.  Kryslallwasser  abgeben. 

Ein  basisches  BaryUalx,  C^  H4  Ba  (N  O4)  0^,  Ba  0,  H  0  4<  4  Aq. 
wird  durch  Fällen  der  Lösung  des  vorstehenden  Salzes  mit  Ammo- 
niak als  gelbes  Pulver  von  der  Farbe  des  chromsauren  Bleioxydes 
erhalten. 

Das  Strontian-,  Kalk--  und  Magnesiasalz  sind  gelb  und  in 
Wasser  leicht  löslich. 

Das  Eisenoxydsalz  bildet  dunkelrothe ,  fast  schwarze  Nadeln, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  nach  und  nach  mit  blutrolher  Farbe  auF- 
lösen.   .  Die  Lösung  der  NitrosaHcylsäure  förbt  Eisenoxydsalze  rotb. 

Dbs  Bleisalz,  C14  H4  Pb  (N  O4)  0^  -f  Aq.  wird  vermittelst  Nitro- 
salicylsäure  und  kohlensauren  Bleioxydes  erhalten.  Es  lässt  sich 
auch  darstellen ,  indem  man  nitrosalicylsaures  Kali  zu  einer  warmen 
Lösung  des  Bleisalzes  setzt ;  es  bildet  sich  so  ein  blassgelber ,  sehr 
voluminöser  krystallinischer  Niederschlag,  dessen  Menge  beim  Er- 
kalten zunimmt. 

Ein  basisches  Bleisalzy  C14  H4  Pb  (N  O4)  0^,  Pb  0  entsteht  beim 
Behandeln  des  vorstehenden  Salzes  mit  flüssigem  Ammoniak;  es 
bildet  ein  dunkelgelbes ,  in  Wasser  ganz  unlösliches  Pulver ,  welches 
56Proc.  Bleioxyd  enthält  (Dumas). 

Setzt  man  zu  einer  siedenden  Lösung  von  nitrosalicylsaurem 
Kali  neutrales  salpetersaures  Bleioxyd ,  so  setzen-  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit nach  wenig  Augenblicken  sehr  feine ,  dunkelgelbe ,  in  Wasser 
unlösliche  Nadeln  ab,  welche  60  Proc.  Bleioxyd  enthalten  (Buff)* 

ü»»  Silbersalz,  C14  H4*Ag  (N  O4)  0«  wird  durch  Zersetzen  von 
nitrosalicylsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten; 
der  in  siedendem  Wasser  gelöste  Niederschlag  krystallisirt  leicht  in 
strohgelben  Nadeln.  Es  explodirt  in  der  W^rme  nicht,  giebt  aber 
zur  Bildung  sehr  voluminöser  Kohlesilbervegetationen  Veranlassong. 

Das  Quecksüberoaydulsalz  entsteht  beim  Mischen  von  nitrosa- 
licylsaurem Kali  mit  salpetersaurem  Baryt  als  hellgelber  Niederschlag, 
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dieser  Niederschlag  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in 
siedendem. 

S 1 622.  DieNitrosalicyläther  sind  den  nitrosalicylsauren 
Salzen  analog  zusammengesetzt. 

Das  nitrosalicylsaure  Methyloxyd^),  indigsaures  Me- 
tbyloxyd ,  C,«  H«  (C,  H,)  (N  O4)  Oe  ^  Ci«  H7  N  0|o.  Behandelt  man 
salicylsaures  Methyloxyd  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  steigert  sich 
die  Temperatur  dergestalt ,  dass ,  wenn  man  nicht  sorgfältigst  kühlt, 
ein  Theil  der  Substanz  herausgeschleudert  wird.  Nach  beendigter 
Reaction  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  zu  einer  aus  nitrosali- 
cylsaurem  Methyloxyd  bestehenden  krystallinischen  Masse,  die  man  mit 
siedendem  Wasser  wäscht  und  endlich  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Im  reinen  Zustande  erscheint  das  nitrosalicylsaure  Methyloxyd  in 
sehr  feinen,  gelblich  weissen  Nadeln,  die  bei  90<>  schmelzen  und  bei 
vorsichtig  geleitetem  Erhitzen  zum  grössten  Theile  unverändert  subli- 
miren.  Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol. 

Kali  und  Natron  lösen  es  leicht' auf;  Ammoniak  verwandelt  es 
mit  der  Zeit  in  Nitrosalicylamid.  Siedendes  Kali  verwandelt  es  in 
Hethyloxydhydrat  und  nitrosalicylsaures  Kali. 

Setzt  man  rauchende  Salpetersäure  im  geringen  Ueberschusse 
unter  gelindem  Erwärmen  zu  nitrosalicylsaurem  Melhyloxyd,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  und  es  scheiden  sich  Oeltröpfchen  vom  Boden  des 
Gewisses  aus;  dieses  Oel  erstarrt  beim  Erkalten,  löst  sich  in  sieden- 
dem Wasser  auf  und  krystallisirt  in  langen  feinen ,  in  Alkohol  und 
Aether  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln;  diese  Verbindung  enthält 
C,4  H4  (Cj  Hs)  (N  O4)  Oc,  Ci4  H3  (Cj  H3)  (N  04)2  Oc  d.  h.  die  Elemente 
von  1  At.  nitrosalicylsaurem  Methyloxyd  und  von  1  At.  binitrosalicyl- 
saurem  Methyloxyd ;  wenn  man  dieselbe  durch  siedendes  Kali  zer- 
setzt, so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  Eisenoxydsalze  nicht  rölhet 
und  keine  Nitrosalicylsaure  enthält. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Salpetersäure  endlich  verwandelt 
sich  das  nitrosalicylsaure  Methyloxyd  in  Pikrinsäure. 

Das  nitrosalicylsaureAethyloxyd^),  indigsaure  Aethyl- 
oxyd ,  enthält  C^  H4  (C4  H5)  (NO4)  O5  =  Ci»  H9  NO^o .    Man  stellt  es 


1)  Cthonrt  (1844),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  X.  p.  34tf. 

2)  Cahours  (1844),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  X.  p.  362. 
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dar ,  indem  man  rauchende  Salpetersäute  in  liilefdefn  t^ortlötieh  aulT 
salicylsaures  Aethyloxyd  einwirken  lässt,  wobei  das  Genrisch  &cn*^- 
föltjgst  abgektlhlt  werden  muss,  am  eine  zu  (ilotzfliche  Steigefuifg  der 
Temperatur  zu  vermeiden. 

Verdünnt  man  die  Salpeter  saure  F'lQssigkeit  'mit  'Wasser,  so 
scheidet  sich  das  nitrosalicylsaure  Aethyloxyd  in  Gestalt  bincfs  8<fhWe- 
ren  Oeles  ab^  das  tagelang  flüssig  bleiben  'kartn;  sowie  mancher 
einige  Tropfen  Ammoniak  hinzusetzt,  (im  die  tiberscfhassige  SSure 
zu  sättigen^  wird  das  Oel  augenblicklich  fest,  "ßelm  Kodhen  itilt 
Wasser  schmilzt  die  Substanz ;  beim  Erkalten  erstä^i^t  sie  zu  eitler 
krystallinischen  Masse.  Letztere  wird  wiederholt  mit  siedendem 
Wässer  behandelt^  um  die  dbcrschüssige  Salpetersäure  ^u  entfernen, 
und  der  harzähnliche  Rflckstand  in  siedendem  Alkohöl'^dlöst. 

Das  nitrosalicylsaure  Aethyloxyd  bildet  gelbliche  Nadeln. 

Kali  und  Natron  lösen  es  in  der  Kälte  auf,  wobei  sich  Verbin- 
dungen bilden,  welche  denen  entsprechen,  die  das  salicylsäure 
Aethyloxyd  bildet.  In  der  Siedehitze  wird  es  unter  Bildung  vt)n  Al- 
kohol und  nitrosalicylsaurcm  Kali  zerstört. 

Flüssiges  Ammoniak  löst  es  nicht  sofort  auf,  abör  mit  dar  Zeit 
verschwindet  es  und  verwandelt  sich  in  Nitrosalic;flamid. 

S  1 623 .  B  i  n  i  t  r  0  s  a  l  i  c  y  I  s  ä  u  r  e  0 )  Nitropopulitisllüre,  C^^ 
B|(N04)2O6.  Kocht  man  binitrosalicylsaures  Methjloxy'd  einige  ^Mi- 
nuten lang  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  erhalt  man  ein  p^Scbtfg 
rothes,  wenig  lösliches  Product,  eiti  basisches  Kalisalz  dör'Binitro- 
salicylsäure.  Behandelt  man  dasselbe  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, wobei  die  Temperatur  nicht  Ober  50®  gesteigert  wer'den  'darf, 
so  bildet  sich  schwefelsaures  Kali  und  Binitrösalicylsätire. 

Das  »vasserige  Extract  gewisser  Pappclartcn  (Popäius  'öalsatni- 
/era ,  P.  nigt'o)  giebt  beim  Behandeln  mit  verdtinrtter  Salpetersäure 
Binilrosalicylsäure  (Stenhousc  2). 

Die  Binitrosalicylsäure.  krystallisirt  aus  siedendem  Wasä^r  in 
seidenglänzenden,  fast  farblosen  Nadöln,  oder  beim  freivt^Ilig<^  Ab- 


1)  Cahours  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  t3)'XXV.  p.  ll;'Afia.  der 
Cbcin.  und  Pharm.  LX1X.  p.  232;  Liebtg  und  Kopp'«  Jabresberielit  1647-'^i8 
p.  678;  Stenhouse,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVIII.  p.  1. 

2)  Die  Beschreibung,  welche  Stenhouse  ?on  der  Nitropopuliosäure  giebt, 
stimmt  so  vollständig  mit  den  Angaben  von  Cahours  Aber  die  Binitrosalicylsaure 
überein,  dassubcr  die  Identität  beider  kein  Zweifel  mehr  übrig  bleibt. 


Mütß  i^Vfi^f,  »w«lcbeß  SoJkwfytdflAur»  pder  &ii?;8ftnre  i^i^y^lt;  sie 

fldir.aamr,  sodwp  s^osAOiOiifiPjliAbeiMi  .un4  .eo^  (bre 

liMnogoa  Aibw  .4ieEl(Myiecoii8  .daucffb^  g^lb.  Sip  »c^ilzt  j>f^  piqht 

sehr  hober  Temperatur  und  sublimirt  bei  vorsichtigfun  >li|rbitXfin  .up- 

(;;of|iceii^irt^.iuicl  pj^den^e .Salpi?t^nr.e  .y,cn[i[pnd^eU  ,^e  sc|meiU 

Schwefelsäure  löst  sie  bei  oiedriger  Temperatur  ^i|f ;  ^f^f^ff 
«ühfiffet  ^^ie^ips  dicsijr .I^ösu^g  ppyi^apdeirt  wipdcr  ab;  in  {leryarie 
▼ef^ohltji||e  ^^efelsdur^Osifng:. 

Ein  Gemisch  von  SaksSure  und  cbloraaurem  Kali  verwandelt  sie 
in  der  Warme  in  Ueberchlorchinon.(Chloranil). 

In  dfir  Kalte  wird, sie  von  .der  Lösung  des  Chlorkalkes  nicht  an- 
gegriffen ;  in  der  Siedehitze  findet  aber  energische  Ejnwirkunj;  statt 
und  es.  bildet  sich  Chloropikrin  in  reichlicher  Menge  ($  374).  ' 

1 1624.  Die  Binitrosalicylsfture  bildet  mit  den  Basen  die  bmi- 
trosoHeulsauren  Salze.  Diese  Salze  explodiren  in  der  Wflrme  ziem- 

lieh  stark. 

f. 

Das  ^mmimtoAvaüv,  C|4H8(NH4)(N04)2  0e  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Binitrosalicylsi(ure  in  Ammoniak;  es  setzt  sich  beim 
Abdampfen  |ier  Flttssigkeit  in  s^l^n  gelb^p-kleinen^adeln  ab. 

«astiüJWoAe  KuUiolz.A^^^li^lkilSO^^O^,  KO,  HO.biUet  sich 
beim*fio<dien  von  biBitrosalicylsaurem'Hethflöxfd  mit  concc^Qtrirter 
Jblil^Vig«*  :We  jFJ(t80Jgkeit.WJrd  ,i|Qbr.ipt9Q9i^.TO(hfrraqp  ^pd  setzt 

MBgrkAl|ic»«,aeh(U)e,,^jero%Wg|^«^^  I)(fK}9lp.#.  .Ai^f.gjlia- 
Jh6D4in»JlAbltf0  ,(»der  «auf  jeinem  .^rJUut^ip  JB)««be  ..vffrAuQt .  es  ^^k. 
j|iili^hr<prtgfiMrtate8/Si«dea.mit.  (MM^QwÜTrt^r  I(i4il^uge,  ß<ib^nt.,cis..fiQb 
jalktaadig.ju.Miyeta«p.  jAeiider  ^^alyse^gab.esi: 


^KoUenttoff 

M;^ 

:.»,i 

;iM 

Wtiientoff 

1,1 

1,0 

i,a 

Kalium 

28,0 

24,7 

M,2 

Kohi«iMtoir26,8,  Wasserstoff  1,0,  Kaliom  24,9. 
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Behandelt  man  das  Torstebende  Salz  mit  verdonnter,  siedend^ 
Salpetersäure,  so  setzt  sieb  das  neutrale  Kalisalz,  C^^  H3  K  (NOi))  O^ 
aFs  gelbes,  krystailiniscbes  Pulver  ab,  das  sieb  sehr  wenig  in  kaitem 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Kalilauge  löst.  Dieses 
Salz  verpufft  schwächer  als  das  vorhergehende  Salz.  Durch  Sali^ 
säure  wird  es  erst  zersetzt,  wenn  man  es  mit  einem  Ueberschusse 
desselben  kocht. 

Das  Natronsalz  erhält  man  durch  Sättigen  einer  warmen  Lö» 
sung  von  ßinitrosalicylsäure  mit  kohlensaurem  Natron ;  beim  Erkal- 
ten setzt  es  sich  in  kleinen  nadelfbrmigen  Krystallen  oder  atlasglän- 
zenden  Nadeln  ab,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  jedoch  als  das 
Kalisalz  lösen. 

Das  Barytsalz,  C^  H3  Ba  (N0|)2  0«  erhält  man  durch  Sättigen 
einer  siedenden  Losung  von  Aetzbaryt  mit  einer  gleichfalls  sieden- 
den Lösung  von  ßinitrosalicylsäure ;  man  fährt  mit  dem  Barylzusatz 
fort,  so  lange  als  der  Niederschlag  sich  b^im  Umrühren  noch  auf- 
löst. Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine 
körnige  Krystalle  ab. 

Das  basische  Barijtsalz ,  Qi^^  H3  Ba  (NOi)^  0^ ,  Ba  0  ist  der 
gelbe  Niederschlag,  den  man  auf  Zusatz  von  Barytwasser  zur  ßini- 
trosalicylsäure erhält;  er  ist  krystallinisch  und  in  siedendem  Wasser 
sehr  wenig  löslich.    Bei  der  Analyse  gab  er  41,12  pCt.  Baryt. 

Das  Bleisalz  ist  sehr  wenig  löslich. 

Das  Silbersalz,  6,4  H3  Ag  (NO«)^  Oe  bildet,  kleine  krystallinische, 
sehr  wenig  lösliche  Körner,  wenn  man  eine  verdünnte  und  warme 
Lösung  von  Binitrosalicylsäure  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  säUigt. 

§  1625.  Das  binitrosalicylsaureMethyloxydO«  Bi- 
nitrogaultheriasäure ,  C,4  H3(C2H3)(N04)2  0e  =  CjeH^NO]!  wird 
dargestellt*,  indem  man  salicylsaures  Methyloxyd  tropfenweise  in  ein 
Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  nach  glei- 
chen Theilen  fallen  lässt,  wobei  man  die  FiQssigkeit  durch  kaltes 
Wasser  abkühlt;  man  rührt  um  bis  zur  vollständigen  Lösung  und 
lässt  die  Substanzen  einige  Minuten  miteinander  in  Berührung.    Da- 


1)  Cahours  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  6;  Aon.  der 
Chem.  und  Pbann.  LXIV.  p«  396;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jaliresbericht  1847—48 

p.;677. 
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rauf  ▼erdUnnt' man  chrs  Gemiseh' mit  vielem  Wasser  und  tost  dai  Nie- 
deraddäg  in  siedendem  AHcobel. 

Das  binitrosalicylsanre  Methyloxyd  bildet  gelbliche  Schuppen, 
die  zwischen  124  und  125<^  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit  schmel- 
zen, die  beim  Erkalten  zu  einer  fasrigen  Masse  erstarrt;  bei  vor- 
sicbtigem  Erwärmen  verflochtigt  es  sich  vollständig  in  Gestalt 
gUüizeader  Schuppen.  Pldtzliches  Erhitzen  zersetzt  es  unter  Ex- 
plosion. 

In  der  Kälte  tost  es  sich  in  den  Alkalien  unverändert  auf  und 
giebt  beim  Abdampfen  brystallisirende  Salze.  Coocentrirte  sie- 
dende KalHauge  zersetzt  es  in  binitrosalieylsaores  Kali  und  in  Holz- 
geist. 

Höchst  eoncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  bei  gelinder  Wärme 
auf;  Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung.  Wenn  man  aber  das  Ge^ 
misch  von  Schwefelsäure  und  biuitrosalicylsaurem  Melbyloxyd  bis  auf 
75 — 80^  erwärmt ,  so  findet  lebhafte  Reaction  unter  Begleitung  von 
Kohleusäureentwickelung  statt  und  die  Fittssigkeit  nimmt  eine  rothe 
Färbung  an ;  Zusatz  von  Wasser  macht  die  schwefelsaure  Flüssigkeit 
opalifflrend,  aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe 
Nadeln  ab,  die  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in  siedendem 
Alkohol  lösen.  Wenn  man  endlich  das  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  binitrosalicylsaurem  Methyloxyd  bis  über  100^  erhitzt,  so  ver- 
kohlt es  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 

Rauchende  Salpetersäure  löst  das  binitrosalicylsaure  Methyloxyd 
bei  30 — 40®  unverändert  auf;  siedende  Salpetersäure  verwandelt  es 
dagegen  endlich  in  Pikrinsäure. 

Concentrirte  und  siedende  Salzsäure  löst  es  nicht  leichter,  als 
reines  Wasser« 

Königswasser  löst  es  bei  gelinder  Wärme  auf}  beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Substanz  in  gelblichweissen ,   feinen  Nadeln  ab. 

Das  binitrosalicylsaure  Methyloxyd  verhält  sich  als  Säure. 

Das  Anmaniaksahy  C.xk^%(^^0^^*%'^h)(^^i)^%  ^i'h^l^  ™>n 
durch  Auflösen  von  binitrosalicylsaurem  Methyloxyd  in  einem  geringen 

Ueberschuss  von  Aetzammoniak.  Es  bildet  durchsichtige  gelbe  Na- 
deln, die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem 
htaen;  Säure  scheidet  aus  der  Lösung  binitrosalicylsaures  Methyl- 
oxyd ab« 


318 

man  eine  Lösung  von  salpetergaurem  Silberox]ri  lu  iciiier  xei^lliiBifiB 
l^Mm«  4er  iVfMiitebcn^  ;$a|9e  9ft»i.  E»  ißt  ^i|i  ifW^MM^!^  i  fflbea, 
dMi  rC;iiroingf)lb  AdiilifilKQS  i^ulrer. 

%  1626.  'Das  trinitrosalicylsaure'Metfiy^IoxyflA)  ent- 
bah  Ci4  Hji  (Cji  fi,)  (NO«),  Oe.  Bebandelt  man  das  Prodiict  der  Ein- 
wiitung  eines  Gemisches  von  concentriKer  SobwefelsAure  und  Fau- 
chender Salpetersäure  auf  salicylsaures  Methyioxyd  mit  siedendem 
Alkohol  und  scheidet  da«  .ungelöste  ^binitrosalicylsauDB  Methyi- 
oxyd ab ,  so  «pbtlf  mMi  aus  4«r  Mutterlauge  idurahaiohlige  gtlUidi^ 
Vafeln  von  triDilroaalioyl^aurem  Methyiosyd.  4)as  P^^uct  .enlhill 
aber  immer  Pikrinsäure. 

%  16S7.  Das  binitrosalicylsaure  Ae-thyloxyd^^  oder 
der  Binitrosalicyläther,  Ci«  H,  (C«  H5)  (NOaVO«  — 'CisHg'MOu  wird 
durch  Auflösen  von  'Binitrosalicylsäure  in  absolutem  Alkohol  uimI 
Leiten  von  salzsaurem  Gas  durch  die  im  'Sieden  erhaltene  'Lösung 
^rgesteilt.  Nachdem  die  PlOssigkeit  durch  gelindes  Sieden  aaf  die 
HVfle  des  ursprünglichen  Volumens  reducirt  worden  ist,  setzt  man 
Wasser  hinzu,  wodurch  ein  schweres  Oel  gefilllt  wird,  das  nach  kur- 
zer Zeit  erstarrt.  £s  wird  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkoh<d 
umkrystallisirt. 

Man  erhält  ferner  das  .Jl)ini^ro8alicyl8ai|re  Aethjloxyd  beim  Be- 
^anc|eln  von  Salicylälher  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure, und  Schwefelsäure. 

Es  erscheint  in  schwach  gelblich  ^fl;irt]|(f  n,^l^^i;^p.^f)t)ll]^p;ep 
(OKler  Jilßinen  T^f?!")  ^^^  9'^^^  ^t^.^  V^  ((altem  Wasser,  ziemlich^leicht 
in  siedendem  Alkohol  lösen.  Es  schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Tejn- 
|ieti9t|]r  und  prslt?rrt  beim,Erl^alten  zu , einer  ffisng-krystallin^scben 
MassQ.  Wird^es  me)irere  HinuKen  fang  im  Sphfii^lzen  ^rhalUn ,  ^  so 
nimmt  es  beim  Erstarren  ein.bariäly^licbes  Ai^sehp  an.  .Mit  Ammo- 
niak, I(ali  und  Natron  bildet  es  krystallisirbare  Verbindungen.  Con- 
centrirte  Kalilauge,  zersetzt  es  unter  Regeneration  von  Binitrosalicyl- 
säpre. 


,l).Cahoarf  (1844),  a.  a.  0. 

3)  Ca  ho  ort  (1849),  Ann.  de  Chim.  al  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  19;  U^H* 
463. 
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Schwefelsaure  D^riirate  'der  'iSalicylsäure. 

S1628.  Die  Suirosalicylsäure«),  CiAÜeOe,  2S08(?). 
LefM  *tnim  mif  Rhti  '^cfpiflTeite ,  vtAlkommen  trodkne  HMieyfcaure 
Dämpfe  von  -wa^serfM^r  'SiibweMaflare ,  so  TerwaiFMh  si A  '<iie  ^Ih 
cylsaafetin  tine  gummiartige  Masse«  die  sieb  ui4uidUun  Wasser  Jei^ht 
auflöst.  Esibildet  sich  dabei  Stflfosalicylslfure,  welche  miX  iWn  iinei- 
sleQ  Büsen  lösliche  Salze  bildet. 

Salicylcfh.l.oT'air. 

ZusammensetzuDg :  Cn  Hs  0^  Cl. 

t*f629.  DerT^ame  Srilicylchlorttr  ist  mit  Unrecht  dem  Cblpr- 
saliQyleblo^ür  (%  1576)  gegeben  worden.  Das  wirkliche  Salicyl- 
cblaror^^)  etbüU  man.,  'Wiann  man  f^hosphorsuperihhiriH  auf  sälicfl- 
saures  Melbyloxyd  (GaullheriaOl)  einwirken  ISsst ;  die  Reaclion  flndet 
sdbcmiin^deriKfille  mtt^^p^osaer  lieUafligkeit/slitt  tvmd  .iat  ^nü  Ent- 
witdwluog  von.Salisftui»  uid.Methylehlo]S«r.hegteitQt.  Sofdann  erhitzt  i 
man  dasGeitteiige.'bis  auf  etf9al609,  .um^inelbleineiMvnge (lyHiJMioß* 
phoronydcblortir,  das  tmh  hei  der  'Reaclion  igfbiidetihat,  :w  i^a^ 
ferden  3). 

:Dl»s  SalicylohtovQriaesdheiBt/ais  eine  rauchende,  >^eri|ig  g#Ailbl0 

a 

FhiaaiglMit.  JHt  «Wasser,  euaammoigcbnieht,  teirbiUtessichnndiWl' 
dclßalzaüufeiiindSaticylaMre.  lAbaokitar.'Alkfrfiol.iind  Hc^ligeist^gr^i* 
fen  es  gleichfalls .  an  rund  •hiUen  wiler  SabaUHriHintwi^kiriiupig.  aaüiyl- 
saures^fAit&byloaifd  iimd  .lkttlyl0xyd. 

iDaa  SaHeyicUeitin  bann  oiicJit  wObae  v«ttsiaiujigeijkrftewa]igflde- 
stHIirtaierden : '«6  atttunckeltMth. dabei  ,Sjdz/»sUire  tiiMi,asiM4st>awh 
aki'raitAeiides  Oel 'VonidenifilgeMchafbm  des  IEIblarb«Mi4fU4iloi;(lrA 
ii;l&l6>;  zngieiehfcMbti^itt  reiehbafaer.KioWarA«ka«Md. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  d4SSiBiaiiiaii«hi>beii4ar'£iiHHrirkww 
▼on  Phosphorsuperchlorid  auf  Salicylsaure  Salicyicblomr -erhalten 
irtlMj'wenntnaii/'aiyfttatt  \Aas''6emeHge'mi'<desiSlliren,  «^es 
Weise  wie'das  BdlicyisaureHethyioxy'd  behandelt. 


*2)t}«^l>^>'<lt  (i8ll3),  Cömpt.  rend.'XXXWlI.  p.  34. 

a]^Die  verhaltqissmaMJg  sehr  geringe  Quantität  fon  Pho8pborox]fdt1)lorfir,  die 
Mian'  bei  'def'^tniftrkQDg  toi/  f  bosphoroiychlorid  «uf  BalieyfeanreellMhYloxyd^  erbalt, 
fahrt  anf  den  Gedanken,  daes  das  Salioylchioriir  photpkonaures  SäHeytotBfd  est* 
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Salicylazotüre. 

Syn. :   Amide  der  Salicylsaure. 

S  1630.  Die  Amide  der  Salicylstfure  reprflseotiren  Ammoaiak» 
10  weichem  Wasserstoff  durch  Salicyl  erseist  worden  ist : 

ICi   H  0 
H*    *    * 
g 

Sahcyh  Benzoyl-  u.  Wasserstoff-  ^    h,,  N  0«       =  N  j  c\\  H*  0* 
azotür  oder  Benzoyl-Salicylamid    «•    "       •  j  g"    »    « 

IC«   H  O 
SIhIoJ 

IC    H  O 
D 

Alle  diese  Amide  werden  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt. 

S  1631.  Salicyl  -  Wasserstoffazotür  0,  Salicyiamid, 
C14H7NO4.  Man  bringt  1  Volumen  salicylsaures  Hethyloxyd  (Gaul- 
theriaöl)  mit  5—6  Vol.  wässrigem  starken  Ammoniak  zusammen  und 
lässt  das  Gemenge  in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Tage  lang 
stehen.  Hat  sich  das  salicylsaure  Methyloxyd  gelöst,  so  wird  durch 
langsames  Verdunsten  und  Destillation  des  trocknen  Rückstandes  ein 
Oel  gewonnen,  das  zu  einer  schwefelgelben  Masse  erstarrt.  Man 
reinigt  dieses  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether. 

Das  Salicylamid  ist  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  weit  leichter 
löslich  in  siedendem,  aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  langen 
Nadeln  abscheidet ;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  noch  leichter  lo^- 
lieh.  Es  röthet  stark  Lakmus,  riecht  eigenthümlich  angenehm  an»- 
ähnlich  und  verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen ,  ohne  eine 
merkliche  Veränderung  zu  erleiden. 


halte.    In  der  That  erbftlt  man  tamer  eineo  oieht  anbedeulaDden  Rückttaad,  wenn 
maD  dieses  Cblorar  mit  Alkohol  oder  Holxgeist  behandelt  and  den  gebildeten  Aetber 
darauf  destillirt : 
Cu  Hb  (C,  Ha)  0,  +  P  Cl,  -  4  C,  H3  Cl  +  C,.  H.  0«  Cl  +  P  0>  (Cu  H^  OJa. 

Salicylsaures  MethylcMorür.    SalicylchloriU'.       Pbosphorsaores 

Methyloxyd.  Salicyloiyd« 

1)  Caboura  (1S44),  a.  a.  0.;  Mospratt  und  Hofmann,  Ann.  der  Cham, 
und  Pbann.  LIll.  p.  296. 
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Leitet  man  SalicylamiddUmpfe  Ober  rotbglobenden  Kalk,  so  gebt 
eine  grosse  Menge  Ammoniak  und  eine  ölartige  Substanz  über,  wah- 
reod  sieh  die  Robre  mit  Koble  anftlUt.  Die  Oelsubstaox  besitzt  die 
chttraktenstiacfae  AnilinreacliOD «  sie  besteht  jedoch  zvm  grössten 
Tbeile  aus  phenyligor  Säure. 

Beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  das  SaUcyl- 
amid  NitrosaUeylamid.   Chlor  und  Brom  greifen  es  gleichliils  an. 

Durch  Oberschttssige  starke  Säuren  und  Basen  zersetzt  es  sich  in 
Salicylsäure  und  in  Ammoniak. 

$1632.  Salicyl-,  Benzoyl-  und  Wasserstoffazo- 
t  Q  r  ^) ,  Benzoyl-Salicylamid,  C^  Hu  NO«,  Dieser  Kürper  bildet  sicip, 
wenn  man  gimche  Atome  von  Benxoylchlorür  und  Salicylamid  b^i 
120 — 145^  auf  einander  einwirken  lässt,  so  l9ißge  als  sich  no<^ 
Salzsäure  entwickelt.  Das  Product  bleibt  nach  dem  Erkalten  hinge 
Zelt  flttssig  und  zähe,  wird  aber  krystallinisch ,  sobald  mau  einige 
Tropfen  Alkohol  oder  Aetber  hinzusetzt.  Man  wäscht  es  mit  etwas 
Aether  und  kryslallisirt  es  aus  siedendem  Alkohol  um. 

Das  BenzoyUSalicylamid  ist  in  siedendem  Alkohol  weniger  leicht 
lOslicb  als  das  Salicylamid  und  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Flocken 
ab,  die  aus  äusserst  feinen  Nadeln  bestehen. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak ;  beim  Abdampfen  verliert  die 
Losung  Ammoniak ,  wobei  sich  das  Benzoyl-Salicylamid  ausscheidet. 
Die  ammoniakalische  Lösung  ßillt  salpetersaures  Silberoxyd  und  essig- 
saures Bleioxyd  hellcitronengelb,  schwefelsaures  Kupferoxyd  hellblau. 

Geschmolzenes  Benzoyl -Salicylamid  bleibt  nach  dem  Erkalten 
lange  Zeit  harzähnlich  und  klebrig.  Mit  siedendem  Ammoniak  be- 
handelt, löst  sich  die  Masse  nicht  mehr  vollständig  auf,  sondern  hin- 
terlässt  einen  gelben  Rückstand.  Letzlerer  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
zu  einer  gelben  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Abdampfen  kleine,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  abscheiden ;  Salzsäure  entfärbt  die 
weingeistige  Lösung.  Diese  gelben  Krystalle  scheinen  ein  Ammoniak- 
salz zu  sein. 

Das  Benzoyl-Salicylamid  wird  durch  Benzoylchlordr  angegriffen ; 
das  Product  krystallisirt,  scheint  jedoch  durch  Alkohol  und  Aether 


1)  Gerhardt  und  Cbiozza  (18tf3),  Compt.  rend.  XXXVU.  p.  86;  Ann.  der 
Chem.  QDd  Pharm.  LXXXVII.  p.  296;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.  144;  f  härm. 
Gcniralbl.  1899  p.  673;  Lieb  ig  oird  Kopp't  Jabfeebar.  1893  p.  464. 


■ 

in  BeBgo^SaUcylimidi  iur<lck(iif(lbrt  w  werden ;  A^tlMr  IM  es  nur 
wemg  auf. 

DssSalie-yU,  B«azoj-U  und  SilberaE,Qltr  ktdtf  gdthe 
NiedvncUay,  w^lehea  salpeterMHires  Sib«roi}4  mü  dt»  wnnteiw»- 
den  Amid  erzeugt.  Dieser  Niederschlag  erwUrvii  sieh  mit  Beasiljt- 
efalorflr  ^MHomengebraiohi,  helrttehllMh;  daa  Frodtact  iM  klebrig 
und  tost  sieb  klicbl>  in  Alkthol  nter  ffiuieriaatiiflg  vob  ChiiNrsillier. 

Salteyl^,  CspMf  U  und  WaB»erstorffa«ot#r>)  o4kr  Cu- 
myl-Salicylamid ,  CsiHiyNOe.  Die  BittiHrkung  dos  CumykUcyrlM 
auf  Steli«ytaihfi(>  fsl  cTer  4as  BenaoyteMflfrars  vollkenikieH  gleiclt.  Das 
^mduct  MeftH  lafkge  Zelt  vttkh  ^  es  hryMaMsirl  flftmr  Mai'  Erbiteeii, 
MbMM  mart  eCwas  Allidllel  darsuf  glesel.  (Die  zsrtie  M odifleffliofi  lost 
sieH  ivi  der  Ktilta  hl  Alkohoi,  scfereidet  mh  alMr  aus  dar  Losiing  Naah 
Wld  iiaeli  In^^iallfeiit  ab'.)  Dtts  Ciimyl^-SaHeylainM  seist  sich  a«8  sie- 
iwdeaa  Mkohol  hi  auaserordeaiHch  fcineii  Nadehi  ab. 

Nitroderivate  der  SaiicylazotOre. 

i  1633.  Das  Nitrosaücyl-undWasserstoffazotür^), 
Nitrosalicylamid  oder  Anflamid,  Ci4He(NO|)N04.  Wird  nitrosalicyl- 
saures  Metliyloxyd  in  einem  verschlossenen  Geßlsse  mit  wässrigepn 
Ammoniak  digerirt,  so  verschwindet  dasselbe  nach  und  nach  und  die 
ammoniakaÜsche  Flüssigkeit  nimmt  eine  oraAgerothe  Färbung  an. 
Nach  einigen  Wochen  ist  die  Losung  beendigt ;  man  dampft  sie  bei 
gelindem  Feuer  ab ,  Mit  sie  vermittelst  einer  Saure  und  krystaüisirt 
den  TTiederscblag  aus  Alkohol  um. 

Das  Nitrodaiicyiamid  bildet  gelbe,  glänzende,  zum  Theil  phne 
Zersetzung  ilüchiige,  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  lös- 
liche Bxystaile;  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eiseooxydsalze 
kirschroth  gefärbt. 

Es  löst  sich  leicht  in  der  Kälte. in  Ammoniak,  Kali  und  Natron; 
Sänren  filUen  es  aus  diesen  J^sui^eo. 

.4ielakdi  «iirwatidall  ea  in  der  ttedeivtce  in  oÄlroaalicyHaiHiis 
Kali  und  in  Ammoniak. 


i)  Gerhardt  und  €h.iozz8  (1803),  a.  a.  0. 

3)  Ca4iAari<lS44),  Ann.  de  Cbim.  «t  de  Pl^s.  (3J  1.  p.  ^ÜSL 


Anhang, 
CumarinverbinduDgen. 

%  1634.  Ao  die  SalicylverbindiingeD  reiben  wir  das  Cu marin 
and  einige  Derivate  in  Anbelracht  dessen,  dass  dieselben  in  Cumarin- 
sfiare  llbergefQbrt  werden  können. 

f  1635*  C  u  3T  a  r  i  ü  9  t^nka-Stearopte? ,  C^g  H«  O4 .  Das  Cu- 
mnio  wurde  ven  Guibourt  entdeokt  und  von  Delalande  imtersuoirt 
uiM  iAalysirt^).  Es  findet  sich  besonders  in  den  TonMiobncfii 
(IH^Uifix  odoratä).  GuUlemette  ^)  fand  es  in  den  MelilotenblOtben 
iMhiüoiük  ^f/UMUsJ,  Hm^mM^  im  WuMnfteMel^  (Jäperula 
odoratd) ,  Bleibtreu «)  in  den  Btülbeiii  fern  Jil^iutxünihmk  0iiM^ 
mn ,  Gott)\^y  ')  endlicli  Ib  im  PühanlMilttertt  (t^d  AingraeeMn  fror 
iir6M).  In  ineh  di^ftfen  Pümt^  #fcr  dirs  Citteiarill  fraher  fOl*  beaii^ 
kihfre  gOkUMli  Word^b. 

Dib  Gläwiiltoüllg  a«8  in  d^n  tollkbbdbilOfl  Mlhaltenen  CftinttHite 
gebt  vermittelst  sUrken  Alkit^hois  Mdht  tymt  sieh  *  nacbdentf  4er  Sfi- 
ffijtH  «bfleiiyiifiri  W6rdbH  isl,  «r&täHt  dkt  9ft\ipi!tt\ge  hMkMnd  zu 
Mnär  farystflNbi^hteh  HAs^^ ,  ^16  ttlllt^tet  SteiYikMiie  gerenM^  mkti. 
Man  scheidet  so  ein  fettes  Oel  ab,  das  sich  in  grosser  Meng^  in  üiAi 
ftohiieto  BhBet.  Dft^eH  OM  (dfts  ftt*Uo& ,  vKMi  Mg«iMhtfmltch«m  Ge- 
rüche, löslich  In  Aetfaer ,  vAilösir^h  in  Alk)»b6i  Md  Wassef  ilst)  toüt 
grosite  Mtögeh  Vtfn  CükbiMb  auT. 

IiD  reinen  Zustande  ist  das  Cuinarin  farblos^  es  ^rsclvsiht  telil- 
Wedä-  tt  kliM^n  HbUngtilCft'Mr  Bfchbpjpeti  odin"  ifi  g|h>itseA  Pris- 
bikn  mfi  MW»  ^ekdTmmta  PiRttien ,    wdcbe  wahrscbeiMfeh  d«fti 


i)  GQlli6dirt,  W^Mbkaii'de ;  bölillby  ütfaBo'otVäD-CbVrlaAd,  hitiHk. 
de  Pbarm.  XI.  p.  480;  D'elalaildfe^  nUn.  in  Chiin.  M  d^  Pbyk.  <8)  VI.  f.  Mt; 
iott.  der  Chem.  u.  Phdhn.  XLV.  p.  388;  Jöiird.  fSr  prtict.  tAbem.  IXVIII.  p.  287. 

2)GQillemettr,  Jovr».  de  Pharm.  (2)  XXI.  p.  472;  Berzelius'  Jabresber. 
XVI.  p.  828. 

8)110^111181111,  Idafir.  «&  iliara».  (8)  V.  p.  8O34  AiH.  derttbbie  uod 
fbarai.  Lii.  p.  ft7>;  Jttbm.  für  praltl.  Gbein.  XXXIfl.  p.  88. 

4)  Bleibtreu,  Aan.  der  Cbcm.  und  Pbarm.  LIX.  p,  177;  Joura.  CGrprakt. 
Chem.  XL.  p.  120. 

8)  Gobley  (18tb),  Jourd.  de  Pharm.  (äjWlt.  p.'^)[8;  l'our'D.I.  prakl.Cbera. 
L.  p.  288;  Pbarm.  Centralbl.  1880  p.  480;  Lieb  ig  und  K  0  p  p's  Jaümber .  ^1880 
p.  888. 


384 

rhombischen  Systeme   angehören  (beobachtete  Combination    oo  P. 

P  Qo,  OD  P  00  vorherrschend ;  Neigung  der  Piachen  od  P  oo  :  P  oo 

=  lOQo  etwa,   od  P:  P  oo  =  lOi^o  ungefähr;   Werlhe  der  Axen 
a:b:c  =  0,364  :  1  :  1,035) »). 

Die  Analyse  des  Cumarins  gab  folgende  Resultate : 


Delalande. 

Bleibtreu. 

■ 

Theorie. 

RohlenstofT 

n]i^    ~72,6^ 

TZfi^ 

73,97 

^73,72 

73,97 

Wasserstoff 

4,4            4,7 

4,3 

4,39 

4,18 

4,li 

Suierstoff 

»»               »f 

»> 

j» 

>> 

21,92 

100,00. 

(Gohley  fand  in  dem  Cumarin  aus  den  Faharobljtttern  76,12 
Kohlenstoff  und  4,12  Wasserstoff.) 

Das  Cumarin  schmilzt  bei  60^  (nach  Gobley  bei  120^)  und  sie- 
det hei  270<>,  ohne  sich  dabei  merklich  zu  verändern.  Es  besitzt 
einen  sehr  aiig(*nehmen  aromatischen  Geruch  und  einen  brennenden 
Geschmack ;  die  Dämpfe  greifen  die  Gehirnnerven  an.  Die  Krystalle 
sind  hart  und  krachen  zwischen  den  Zähneu. 

Es  ist  kaum  lOslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  lOslich  in  sieden- 
dem, aus  welchem  es  sich  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  Nadeln  ab- 
scheidet. 

Es  löst  sich  unverändert  in  verdünnten  Säuren.  Concentj*irte 
Scfawefelsäurt^  verkohlt  es  augenblicklich.  Concentrirte  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  Nitrocumarin ;  durch  fortgesetztes  Sieden  gebt 
es  in  Pikrinsäure  Ober. 

Es  lost  sich  leicht  in  Kali  zu  einer  gelben  Losung,  aus  welcher 
es  Säuren  unverändert  Hillen.  Wenn  man  das  Cumarin  aber  mit 
starker  Kalilauge  erhitzt,  zu  welcher  man  einige  Stückchen  Kali  ge- 
setzt hat,  so  verändert  sich  das  Cumarin,  und  beim  Uebersätligen 
mit  Salzsäure  fällt  Cumarinsäure  nieder : 

Ci8H6  04  +  2HO  =  Ci8H80e. 

Cumarin.  Cumarinsäure. 

Diese  Umwandeiung  ßndet  ohne  Gasentwickelung  statt;  Wasser- 
stoffgas entwickelt  sich  oft  in  Folge  einer  secundären  Einwirkung,  in 
deren  Folge  die  Cumarinsäure  in  Salicylsäure  übergeht. 

Das  Cumarin  fällt  essigsaures  Bleioxyd  nicht. 


1)  De  laProvostaye,  Aon.  de  Cbim.  el  da  Pbys.  (3)  VI.  p.  3tf2. 
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Cblor  und  Brom  wirken  auf  das  Cumarin  ein  und  bilden  weisse, 
krystallisirte  Verbindungen;  eine  wcingeistige  Lösung  von  Jod  ver- 
wandelt es  in  eine  goldgrUne,  krystallin Ische  Substanz. 

Erhitzt  man  Cumarin  mit  einer  Auflösung  von  Antimonchlorid 
in  Salzsäure,  so  findet  Gasi'nlwickelung  statt  und  es  setzt  sich  beim 
Erkalten  eine  zeisiggrüne  krystallinische  Substanz  ab.  Dieses  Pro- 
duct  (Cumarm-Chlorantmoniür  nach  Dehdande,  C^gHeO«,  Sb  CI3  ?) 
enthalt  die  Elemente  des  Antimoncldorürs ;  bei  der  Analyse  gab  es : 

Delalande. 

KobleDstoff  33,2  35,0  „ 

Wasserstoff  2,8  2,5  2,5 

Chlor  34,0  „  „ 

Antimon  22,4  ,,  ,, 

Beim  Behandeln  mit  Wasser  beginnt  diese  Verbindung  flüssig  zu 
werden;, nach  einiger  Zeit  sieht  man  in  der  Flüssigkeit  ein  aus  kleinen 
seideglänzpnden  Krystallen  bestehendes  weisses  Pulver  sich  abschei- 
den, welches  Cumarin  zu  sein  scheint. 

§1636.  Nitrocumarin«),  Cjg  Ilß  (N  O4)  O4.  Tragt  man 
nach  und  nach  Cumarin  in  der  Kälte  in  rauchende  Salpetersäure  ein, 
so  löst  sich  dasselbe  fast  augenblicklich  ohne  Gasentwickelung  auf. 
Auf  Zusatz  einer  grösseren  Wassermenge  scheidet  sich  eine  schnee- 
weisse,  flockige  Substanz  ab. 

Dieses  Product  schmilzt  bei  170^  und  sublimirt  bei  höherer 
Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen ,  in  perlmutterglänzenden  Kry- 
stallen. Es  löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus 
in  kleinen,  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln  ab. 

Aetzkali  färbt  es  in  der  Kälte  dunkelroth  und  löst  es  auf;  Säuren 
fallen  aus  dieser  Lösung  unverändertes  ISitrocumarin;  beim  Erhitzen 
entwickelt  sich  Ammoniak  und  die  Substanz  wird  immer  dunkler. 
Weingeistige  Kalilösung  scheint  das  Nitrocumarin  in  der  Siedehitze 
nicht  zu  verändern. 

Das  Nitrocumarin  löst  sich  auch  in  Ammoniak;  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  die  Lösung  orange- 
gelbe Niederschläge.  Bleibtreu  fand  in  der  Bleiverbindung  62,27 
Proc.  Bleioxyd,  in  der  Silberverbindung  53,97  Proc.  Silberoxyd.  Er 
betrachtet  diese  Niederschläge  als  Verbindungen   von  Nitrocumarin 


1)  Delalande,  a.  a.  0.;  Bleibtreu,  a.  a.  0. 
Gerhardt,  Gheaiie.  Hl.  25 
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mit  den  eDtsprecfaenden  Oxyden.  Es  wfire  jedoch  mOgKch,  dass 
diese  Verbindungen  Salze  einer  Nitrocumarmsäure  wären,  deren 
Säure  im  Augenblicke  des  Freiwerdens  sich  in  Wasser  und  Nitrocu- 
inarin  zersetzt. 

$1637.  Cumarinsäure^),  C^gUgOe.  Um  diese  Säure  dar- 
zustellen, kocht  man  Cumarin  mit  sehr  concentiirter  Kalilauge,  zu 
welcher  man ,  wenn  nOthig ,  einige  Stückchen  Kali  setzt ;  man  rer- 
dünnt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  Hillt  mit  Salzsäure. 

Die  Cumarinsäure  fällt  in  starkglänzenden ,  durcbsichügen 
Schuppen  nieder,  die  sich  von  dem  Cumarin  leicht  dadurch  unter- 
scheiden, dass  das  letztM*e  in  weissen,  seidenglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  in  siedendem  Wasser 
gelöst,  gieht  sie  beim  Erkalten  farblose,  spröde  Krystalle.  Sie  rea- 
girt  entschieden  sauer  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlen- 
sauren Salzen  aus.     Sie  besitzt  einen  bittern  Geschmack. 

Sie  schmilzt  bei  etwa  190^;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt 
sie  sich  zum  Theil  und  giebt  ein  krystallisirtes  Sublimat,  während  ein 
brauner  Rückstand  bleibt. 

Bei  der  Destillation  bildet  sich  eifn  Oel,  welches  sich  mit  Kali  zu 
verbinden  scheint  und  Eisenoxydsalze  rOthet. 

In  reinem  Zustande  f^rbt  sie  Eisenoxydsalze  violett. 

Schmilzt  man  sie  mit  Kali,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es 
bildet  sich  ein  Gemenge  von  salicylsaurem,  und  wie  es  scheint,  essig- 
saurem Kali  3)  : 
CigHgOe  +  2  (K 0,  HO)  =  CnH^ROg  +  C4H3  RO4  +  Hg. 

Cumarinsäure.  Salicylsaures     Essigsaures 

Kali.  Kali. 

g  1638.    Die  cumarinsauren  Salze  enthalten  C|gH7M0g. 

Das  cumarinsäure  Ammoniak  i^llt  Barytsalze  nicht. 

Das  cumarinsäure  Bleioxyd  ist  ein  weisser,  pulverlbrmiger,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  cumarinsäure  Silberoxyd^  C^gHyAgOe  '^^  ^i"  hellgelber, 
pulverförmiger  Niederschlag;  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Ammoniak  gefällt,  ist  es  orangegelb  und  flockig. 


1)  Delalande  (1842),  a.  a.  0.;  Bleibtreu,  a.  a.  0. 

2)  Cliiozza,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyi.  (3)  XXIIX.  p.  440. 
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V.    Die  Anisylgruppe. 

$1630.  In  den  Verbinditng«>n  der  Anisylgnippe  findet  sich  da» 
Radikal  Anisyl  C^«  H7  O4 ,  weiches  zu  betrachten  ist  als  Salicyl ,  in 
welchem  lAl.  Wasserstoff  durch  Melhyl  ersetzt  >vorden  ist: 

Salicyl  C,4  U5  O4, 
Anisyl   Ci4  ll^  (C^  II,)  O4 . 

Die  Aaissäure  ist  in  der  That  mit  dem  salicylsauren  Hethyl- 
oxyd  isomer  und  verwandelt  sich  eben  so  wie  dieser  Aetlier  in  phe- 
nylsaures  Metbyloxyd  (Anisol),  wenn  man  in  der  Hitze  darauf  Aetz- 
baryt  einwirken  lässt  ($1381).  Diese  Reaction  verbindet  die  Ani- 
sylgruppe  mit  der  Phenylgruppe.  Beziehungen  der  Anisylgruppe  zu 
anderen  Gruppen  sind  nicht  bekannt. 

Die  Hauptglieder  der  Anisylgruppe  sind : 

Anisylhydrür  Cje  Hg  O4      =  ^"  °^  \ 

AüissÄure  C,eHgO,      =*^""'^^J 

ÄBisylcWorür  C,,  H,  0,  Cl  =  ^"  ^'  ^^ 

AnJsylbroniür  C,«  H,  0«  Br  =  *^"  "^  Jj 

Ir   H  o 
16     7     4 
n. 

Das  Anisöl,  das  Fenchel-  und  das  EsdragonOl  sind  die  Substan- 
zen, vermittelst  deren  vorstehende  Verbindungen  dargestellt  werden. 

Anisylhydrür. 

Syn. :   AoisylwasserstofT,  Anisal,  anisylige  Saure. 

Zusammensetzung:  Ci^ Hg O4  =  C^e H7 O4,  H. 

tlCAO-  Läestnran  schwache  Salpetersäure  auf  Anisöl  einwirken, 
so  bildet  sich  bei  Beginn  der  Reaction  ein  schweres^  röthliches  Oel, 
welches  ein  GMMDge  ist  von  Anisyihydrür*)  und  Anissäure;  man 
wäscht  dieses  0«l  und  destillirt  es  vorsichtig ;  aus  dem  Oel  scheidet 


i)  Cahours  (184«),  Ann.  deChim.  etdePhy8.(5)  XIV.  p. 484;  XXm.p.354; 
Ann.  der  Cbem.  un4  Pharm.  LVI.  p.  307;  Joarn.  für  prakt.  Cfaem.  XXXVI.  p.  422. 

25» 
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man  die  Anissäure   durch  Schütteln   mit   schwacher  Kalilauge   ab, 
welche  die  Anissäure  auflöst. 

Die  Bildung  des  Anisythydrürs  aus  dem  Anisül  ist  leicht  zu  be- 
greifen, wenn  man  erwogt,  dass  dieselbe  stets  mit  der  Bildung  von 
Oxalsäure  begleitet  ist;  mau  hat: 

CaoIIiaOa  +  6  0^  =  CieHgO^  +  C4HJO8  +  2  HO. 

Anisöl.  Anisylhydrür.  Oxalsäure. 

Das  reine  Anisylhydrür  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von  1,09 
spec.  Gew.,  bernsteingelber  Farbe  und  aromatischem,  heuähnlichem 
Gerüche ;  es  siedet  zwischen  253  und  255<^.  Wasser  löst  nur  ge- 
ringe Mengen  davon  auf;  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  in  grosser 
Menge. 

Kalilauge  löst  es  in  der  Kälte  nicht  auf,  wohl  aber  durch  fortge- 
setztes Sieden.  Trocknes  schmelzendes  Kali  führt  es  unter  Wasser- 
stofTentwicklung  in  Anissäure  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  dunkler  Rothßirbung 
auf.  Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung.  An  der  Luft  verwandelt  es 
sich  nach  und  nach  in  Anissäure ;  schwache  Salpetersäure  bewirkt 
dieselbe  Umwandelung.  Rauchende  Salpelersifure  führt  das  Anisyl- 
hydrür in  ein  krystallisirtes  Product  über. 

Chlor  und  Brom  greifen  es  lebhaft  unter  Bildung  von  Substitu- 
tionsproducten  an. 

Phosphorsuperchlorid  zerstört  das  Anisylhydrür  unter  reichlicher 
Gasentwickelung;  das  Gemisch  verdickt  sich  und  es  lässt  sich  nur 
eine  kleine  Menge  flüssiger  Producte  verdichten;  bald  geht  der  Rück- 
stand in  eine  schwarze ,  pechähnliche  Masse  über.  Die  condensirle 
Flüssigkeit  enthält  Phosphoroxychlorür  und  ein  neutrales,  stark  nach 
Terpentinöl  riechendes  Oel. 

Ammoniak  führt  es  mit  der  Zeit  in  Anishydramid  oder  Azoani- 
sylh'ydrür  (§  1642)  über. 

§  1641 .  Anisöl,  Fenchelöl^  Stemanis-  oder  Badümöl,  Es- 
dragonöl^  Cso^is^s* 

Die  ätherischen  .Oole  des  Anis  (Pimpinella  Anisum)^  des  Fen* 
chel  (Jnelhum /oetnculum) ,  des  Sternanis  oder  Badiansamens  (//h 
cium  anisatum)  und  des  Esdragons  {Artemisia  DracunctUus)  ent- 
halten sämmtlich  ein  sauerstofllialtiges  Oel,  welches  durch  Oxydation 
in  Anisylhydrür  überzugehen  fähig  ist. 
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Die  genannten  ätherischen  Oele  stimmen  hinsichtlich  ihrer  phy- 
sikalischen Eigenschaften  nicht  vollkommen  Qberein ;  so  erstarren 
das  Anisöl  und  das  Fenchelöl  in  der  Kälte  fast  vollständig,  während 
die  übrigen  Oele  eine  weit  intensivere  Kälte  vertragen ,  ehe  sie  fest 
werden ;  eben  so  ist  der  Geruch  dieser  Oele  nicht  ganz  gleich.  Es 
ist  aber  zu  erwähnen ,  dass  sie  veränderliche  Quantitäten  eines  mit 
dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoffes  enthalten. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  gewissen  Chlormetallen 
gemischt,  verbindet  sich  der  sauerstoflliallige  Antheil  dieser  Oele  mit 
denselben  unter  Rothf^rbung;  durch  Wasser  wird  das  Product  unter 
Abscbeidung  einer  neuen  isomeren  Modification  (Anisoirn)  in  Gestall 
weisser  harzflhnlicher  Flocken  zersetzt. 

Deslillirt  man  den  sauerstoffhaltigen  Antheil  mit  Chlorzink ,  so 
gebt  eine  andere^  isomere  Modification  im  flüssigen  Zustande  mit 
dem  nämlichen  Gerüche  bei  allen  vier  Oelen  über,  welche  die  Eigen- 
schaft besitzt,  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer 
gepaarten  Verbindung  aufzulösen. 

ct.  Anisöl,  Fenchelöl,  StcrnanisöP).  Nach  Cahours  ent- 
hält das  rohe  käufliche  Anisöl  mehr  als  Y5  feste  Substanz.  Man  presst 
dieselbe  zwischen  Fliesspapier  aus  und  krystalhsirt  sie  wiederholt  aus 
Alkohol  von  0,85  um. 

Man  erhält  so  stark  glänzende  Schuppen  von  fast  gleicher  Dichte 
wie^as  Wasser  und  einom  Anisgeruch,  der  weil  schwächer  und  weit 
angenehmer,  als  der  des  rohen  Oeles  ist.  Diese  Substanz  ist  leicht 
zerreiblich,  besonders  heiO^  schmilzt  gegen  18^imd  siedet  bei222<), 
wobei  sie  sich  vollständig  verflüchtigt;  jedoch  wird  sie  dabei  ein 
wenig  gelb,  ihre  Dampfdichte  «=  5,19  =  4  Vol.  für  die  Formel 
C90  His  0)  (bei  338^  genommen) ;  bei  niederer  Temperatur  ist  sie 
weit  höher. 

An  der  Luft  erleidet  sie  im  trocknen  Zustande  keine  Veränderung; 
im  flüssigen  Zustande  verändert  sie  sich  aber  nach  und  nach  und 
bflsst  endlich  ihre  Eigenschaft  zu  krystallisiren  und  selbst  vollständig 
verharzt  zu  werden,  ein. 

i)  Caboori,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  II.  p.  274;  Compt.  rend.  XX. 
p.  52;  Ann.  der  Chein.  und  Pharm.  XLI.  p.  56;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXIV. 
p.  337;  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Cbim.  1854  p.  65;  Journ.  für 
prakt.  Cbem.  XXXVI.  p.  267;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LH.  p.  401. 
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Das  fbste  AnisOl  ahsorhirt  ChlorwasserstofTgas  und  bildet  eine 
Verbindung  C^oHijOs,  HCl,  welche  19,80  Proc.  Salzsäure  entfallt. 

Schüttelt  man  das  Oel  mit  kleinen  Mengen  conri^ntrirter  Schwe- 
felsilure^  so  erhitzt  es  sich  stark  und  l^rht  sich  roth;  Wasser  entfärbt 
das  Product  und  scheidet  daraus  die  oben  angefofarte  Mudification, 
&A^  Anistnn  ab.  Phosphorsjiure ,  Antimonchlorür  und  Zinncblorid 
verhalten  sich  ähnlich. 

Salpetersäure  liefert  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Anisöl ,  je  nach 
dem  Grade  ihrer  Concentration  Anisylhydritr ,  Anissänre  oder  Nitra- 
nissäure  und  Oxalsäure.  Gewöhnlich  erhält  man  eine  gelbe,  harz- 
ähnliche Masse,  ^d^%  Nitranmd ^  das  C^o H|o (N 04)3 0^ (?)  zu  ent- 
halten scheint.  Diese  Substanz  schmilzt  bei  etwa  tOO®  und  zersetzt 
sich  vollständig  bei  der  Destillation. 

Kali  verwandelt  es  unter  reichlicher  Ammoniakentwicklung  in 
eine  schwarze  Substanz.     Cahours  fand  in  dem  Nitranisid: 


Analy 

ren. 

Theorie. 

Kohlenstoff 

52,09 

52,26  "" 

51,61 

53,54 

50,35 

Wasserstoff 

4,69 

4,63 

4,28 

4,56 

4,19 

StickstofT 

11,25 

11 

»1 

•  < 

11,87 

Sauerstoff 

»» 

t1 

1» 

•1 

33,59 

100,00. 

Destillirt  man  Anisöl  oder  Fenchelöl  mit  einem  Gemisdi  von 
zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure ,  so  erhält  man  Anis- 
säure und  Essigsäure^).  Sternanisöl  scheint  dieselben  Producta  zu 
bilden. 

Aetzende  Alkalien  in  concentrirter  und  siedender  Lösung  sind 
auf  das  AnisOl  ohne  alle  Einwirkung ;  erhitzt  man  es  aber  in  einer 
zugeschmolzenen  Rühre  mit  Kali-Kalk  bei  einer  Temperatur,  bei 
welcher  dasAnisöl  zu  sieden  beginnt,  so  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
einer  Säure,  welche  mit  der  Cumarinsäure  isomer  zu  sein  scheint 
(Gerhardt). 

Leitet  nian  Chlor  in  Anisöl,  so  wird  das  Gas  rasch  absorbirt;  es 
wird  dabei  unter  reichlicher  Entwickelung  von  salzsaurem  Gase  viel 
Wanne  frei.     Analysirt  man  die  Producte  zu  verschiedenen  Zeiten 


1)  Hempel,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LIX.  p.  104. 
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^r  Eiuwirlning,  so  findet  man  sie  um  8o  cblorreicher ,  je  langer  die 
Subslanz  der  Eiowirkuog  des  Chlorgases  ausgesetzt  war.  Das  drei- 
fach gechlorte  Product  C^o  H9  Cl^  0^  ist  farblos ,  bat  in  der  Kälte  Sy- 
rupconsistenz  und  zersetzt  sieb  bei  der  Destillation  vollständig;  in 
iler  Warme  bildet  es  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  noch  chlorrei- 
chere Producte. 

Gahours  erhielt  bei  der  Analyse  dieser  Producte : 


Cio  H»  Cl, 

0«; 

Theorit. 

*-• 

Kehlenstoff 

47,82    ""^ 

•7,62 

47,76 

Wasserstoff 

3,70 

3,62 

3,58 

Chlor 

41,92 

»» 

42,28 

Sauerstoff 

»» 

1» 

6,38 

100,00. 

c«,jVAcuVi 

,  0,. 

Thaorie. 

Kohlenstoff 

39,93 

15^^ 

Wassei-bloff 

2,76 

2,47 

Chlor 

52,14 

52,61 

Sauerstoff 

»* 

5,29 

100,00. 

Setzt  man  nach  und  nach  Brom  zu  AnisOl,  so  erhitzt  sieb  das 
Gemenge  unter  Entwickelung  von  reichlicher  ßromwasserstoffsäure ; 
wendet  man  überschüssiges  Brom  an  und  lässt  die  Masse  ruhig  ste- 
hen ,  so  wird  sie  fest.  Man  bebandelt  das  Product  in  der  Kälte  mit 
etwas  Aether ,  um  eine  kleine  Menge  eines  gebromten  Oeles  zu  ent- 
fernen und  krystiillisirt  es  endlich  ans  siedendem  Aelher  um. 

Das  Bromanisal,  C^oHgBrsO^  erhält  man  auf  diese  Weise 
in  ziemlich  grossen,  glänzenden,  geruchlosen,  zwischen  den  Zähnen 
krachenden  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  sehr 
wenig  lösen ,  bei  einer  Temperatur ,  die  über  dem  Siedepunkt  des 

Wassers  liegt,   verändert  werden  und  bei  der  Destillation  unter  Ent- 

* 

Wickelung  von  Bromwasserstoffsäure  sich  vollständig  zersetzen.  Ue- 
b«f0ehü8siges  Brom  scheint  aof  das  Bromanisal  ohne  Wirkung 
zu  sein. 

Tropfelt  man  AnisOl  oder  Fenchelöl  zu  einer  kalten  gesättigten 
Ldsung  von  Jod  in  wässeriger  JodkaliunilOsung,  so  entsteht  ein  gal- 
lertartiges Magma,  welches  auf  Zusatz  des  6 — 8 fachen  Volumens 
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Alkohol  einen  pulverformigen  Körper  absetzt,  der  durch  Waschen  mit 
Alkohol  blendend  weiss  wird.     Will  und  RhödiusO  fanden  darin 

Kohlenstoff  77,9  78,0  77,68  77,3» 

Wasserstoff  8,2  8^5  8,5  ,, 

und    deducircn   aus   den    vorstehenden  Zahlen  die  Formel  C30  H|g 

O4,  weiche  Gerhardi's  Ansicht  zufolge  nicht  annehmbar  ist;  Gerhardt 

glaubt,   fraglicher  Körper  sei  AnisoYn.     Erhitzt  man  ihn  auf  100^ 

während  man  Chlorgas  hindurchleitet,   so  erhält  man  ein  Product, 

welches  enthält : 

Product  aus  Preduct  atu 

jlnitöl,  Fenchelöl. 

Kohlenstoff  52,7  51,5 

Wasserstoff  4,7  4,8 

Chlor  31,9  32,7 

Die  Formel  C30  Hjs  CI3  O4  erfordert  54,0  Kohlenstoff,  4,5  Was- 
serstoff, 31,6  Chlor. 

ß.  Ksdragonöl  3).  Es  besteht  zum  grössten  Theile  aus 
einem  mit  dem  festen  Anisöle  isomeren  Oele ,  welches  sich  gegen 
SatpetiTSätire ,  Schwefelsäure  und  die  Chlorüre  genau  wie  letzteres 
verhält. 

Die  Monge  des  in  dem  Esdragonöl  enthaltenen  Kohlenwasser- 
stofTs  ist  sehr  gering;  auch  siedet  das  rohe  Oel  nur  gegen  200^  und 
der  Siedepunkt  steigert  sich  nach  und  nach  bis  auf  206^,  wo  er  con- 
stanl  bleibt.  Sein  spec.  Gewicht  =*0,945;  seine  Dampfdichte  = 
6,157  (bei  230«  Laurent). 

Leitet  man  Chlor  in  Esdragonöl,  so  entwickeln  sich  unter  Frei- 
werden von  Wärme  saure  Dämpfe  und  man  erhält  ein  sich  immer 
mehr  und  mehr  verdickendes  Oel.  Das  eine  dieser  Producte  (Draco- 
ntflchlorilr)  von  der  Consistenz  des  Terpentins  gab  bei  der  Analyse 

Resultate,  welche  nahezu  zu  der  Formel  CsoH^o^'a^si  Cl^  führen: 

Laurent.       Theorie. 

Kohlenstoff  39,90  41,7 

Wasserstoff  3,50  3,4  , 

Chlor  ,,  49,2 

Beim  Behandeln  mit  weingeisliger  Kalilösung  giebt  diese  Substanz 


1)  Will  und  Rhüdiiis,   Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV.  p.  230;  Pharm. 
Centralbl.  1818  p.  230;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresher.  1847—48  p.  709. 

2)  Laurent,   Revue  scientif.   X.  p.  6;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLfV. 
p.  313;  Gerhardt,  a.  a.  0. 
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ein  dickes  Oel  (jChlorodraeonyl)^  welches  42,5  KohlenstofT  und  3,4 
Wasserstoff  enthüll.  Ob  dieser  Körper  der  vtMslehende  ist  minus  die 
Elemente  der  Salzsäure,  müssen  neue  Versuche  lehren. 

y.  F  e  n  c  h  e  1 0 P).  Dasselbe  besteht  aus  zwei  Oelsuhstanzen, 
?on  denen  die  eine  minder  flüchtige  ziemlich  h*i('bt  durch  Di*siiUation 
rein  erhalten  werden  kann. 

Dieses  Oel  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  feste  Anisirf, 
ist  aber  noch  bei  einer  Temperatur  von  —  10^  flüssig.  Sein  spec. 
Gew.  ist  etwas  geringer  als  das  des  Wassers.  Es  beginnt  gegen 225^ 
zu  sieden. 

Mit  Salpetersäure  giebt  es  dieselben  Producte  wie  das  feste 
Anisöl.  Mit  Brom  bildet  es  ein  flüssiges  und  zähes,  schwierig  zu  rei- 
nigendes ProdocL 

Der  flüchtigere  Theil  des  Kenchelols  scheint  die  ZusamnH*nsetzung 
des  Terpentinöls  zu  besitzen.  Es  siedet  gegen  190^.  Durch  Stick- 
stoffoxydgas verdickt  es  sich  und  trObi  sich;  Alkohol  von  0^80  schei- 
det daraus  eine  weisse,  seidenglänzende  Substanz  ah,  die  man  durch 
wiederholtes  Waschen  mit  Alkohol  reinigt.  Diese  Substanz  ist  fest 
weiss  und  besteht  aus  feinen  Krystallnadeln.  Sie  verändert  sich  bei 
100^,  wird  gelb  und  bei  höherer  Temperatur  vollständig  zersetzt. 
Sie  ist  kaum  löslich  in  Alkohol  vonÜ^M),  etwas  löslicher  in  absolutem 
Alkohol ,  leichter  lösHch  noch  in  Aether  und  löslich  in  concentrirter 
Ralilösung;  Säuren  lallen  sie  aus  letzterer  Lösung. 

Es  enthält  3  CsoH|e,  8NO3. 

Cahourg.  Theorie. 


KoblenslofT 

»5,32 

55,40 

55,55 

Wasserstoff 

7,35 

7,46 

7,40 

Stickstoff 

17,19 

1» 

17,28 

Sauerstoff 

t) 

»» 

19,77 

100,00. 

In  einem  Probirglase  mit  Natron  erhitzt,  entwickelt  sie  Ammo- 
niak, ein  Oel  von  dem  Geruch  des  Steinüls  und  ein  die^Augon  an- 
greifendes  Gas. 

In  der  Kälte  mit  Ammoniumsulfhydrat,  sodann  mit  einer  Säure 
behandelt,  entsteht  ein  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  ein  wenig 
explodirl;  die  filtrirle  Flüssigkeit  wird   durch  Eisenoxydsalze  blau 


1)  Cahours,  a.  a.  0. 
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geMIlt.  Beim  Kochen  mit  Schwefelarninomuin  Idai  sie  aidi  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  zu  einer  hraunen  Flüssigkeit;  zugleich  ist 
ein  starker  Geruch  nach  Bittermandelöl  wahrzunehnnen. 

Durch  K<>chen  n)it  unterschwefligsauren]  Natron  wird  sie  nur 
fliefar  wenig  angegriffen  (Chiozza  0* 

d,  AnisoYii^).  Giesst  man  Zinnchlorid  auf  AnisOl  oderEsdra- 
gondl,  so  verdickt  sich  dasselbe  und  liefert  eine  rolhe,  pechartige 
Blasse^  in  welcher  einige  Krystalluadeln  zu  bemerken  sind.  Diese 
Verbindung  wird  durch  Wasser,  Alkohol,  Aeiher  und  Holzgeist  zer- 
setzt. Man  zerlheilt  sie  in  Wasser,  welches  das  AnisolTn  abscheidet, 
das  man  sodann  in  siedendem  Aether  löst. 

Das  AnisoYn  lüsst  sich  auch  vermittelst  AntimoncblorUr  erbalten. 
Zu  dem  Ende  löst  man  dieses  Chlorür  in  dem  Oel  und  erhitzt,  so 
lange  als  noch  in  dem  Oele  aufgelöst  wird ;  darauf  kocht  man  die 
Masse  einige  Minuten  lang  mit  vii^em  Washer;  dadurch  wird  sie 
weiss  und  sammelt  sich  am  ^oden  des  Ballons  an.  Man  ssHiaelt 
den  Absatz  auf  einem  Filier,  wäscht  ihn  und  presst  ihn  zwisclien 
Filtrirpapier  aus.  Er  erscheint  sodann  als  gelbliche  Hasse,  die  sich 
in  Fflden  ziehen  lässt.  Die  Substanz  wird  in  sehr  wenig  Aether  zer- 
theilt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  schwachem  Alkohol  gefllllt. 

Derselbe  Körper  bildet  sich  auch  beim  Schütteln  vonAnisöl  oder 
Esdragonöl  mit  kleinen  Mengen  von  Schwefelsäure, und  Zersetzen  der 
Masse  mit  Wasser,  Die  Anwendung  des  Zinnehlorids  ist  aber  vor- 
züglicher. 

Wendet  man  Schwefelsäure  im  grossen  Ueberschusse  an,  so 
bildet  sich  eine  gepaarte  Säure  {acide  sulfodraconique  von  Laurent), 
die  sich  in  Wasser  löst ,  während  ein  mehr  oder  minder  verändertes 
Oel  sich  auf  der  Oberfläche  ausscheidet. 

Auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellt ,  erscheint  das 
AnisoYn  als  eine  feste,  vollkommen  weisse,  geruchlose  Substanz, 
welche  Ober  100<^  schmilzt,  schwerer  ist  als  Wasser,  unlöslich  darin 
ist,  sich  kaum  in  Alkohol,  selbst  in  warmem,  leichter  in  Aether  umI 
ätherischen  Oelen  auflöst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  die 
ätherische  Lösung  Nadeln  oder  Krystallwarzen  ab,  deren  Textur  nur 
mit  Hülfe  einer  Loupe  wahrgenommen  werden  kann.     Setzt   man 


1)  Cbiozza,  in  Gerhardt's  Laboratorittm  aogestfllte  Versuche. 

2)  Cabours,  a.  a.  0.;  Gerhardt,  a.  a.  0. 
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Alkohol  zu  der  älherisrhen  Losung,  so  scheuU'l  sich  das  AnisoYn  als 
weisses,  gallertartiges  Magma  aus.* 

Bi>i  <ler  Destillation  verflochtigt  es  sich  zum  Theil,  während  ein 
anderer  Theil  in  Form  eines  isomeren  Oeles  Ohergeht. 

Rei  Zutritt  der  Luft  stark  erhitzt,  ent/nmlei  es  sich  und  brennt 
wie  ein  Harz ,  wobei  sich  ein  angenehmer  Geruch  verbreitet. 

In  concentrirler  SchwefeisHure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe; 
Wasser  ßllll  es  aus  dieser  Lösung. 

Siedende  Kalilösung  greift  es  nicht  an. 

«•  Lasst  man  auf  geschmelteiifs  i'.hlonink  iroplenweiM  festes 
Amsöl  oder  Esdragonöl  Tallen^  so  gebt  ein  Od  a  (Iber,  dessen  Eigeo- 
schalten  gleich  siad,  gleichviel  ob  man  das  eine  oder  dm  andei^  die- 
ser Oele  angewendet«  Oft  setzen  sich  ans  diesem  Oeie  Irysttlle  b 
ab,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  im  Wasserlisde  nicbt  schnell- 
bar  sind. 

Das  Oel  und  die  KrystaDe  haben  die  ZusaHRroensetzung  Cfo 
HiiO^. 


a. 

a. 

b. 

b. 

Kohleostoir 

80,6 

80,5 

80,ff 

80,4 

81,0 

Wasserstoff 

%,% 

8,3 

8,2 

8,1 

8,1 

Saaeretoir 

19 

1» 

tt 

»> 

10,9 

%  100,0. 

Die  Dampfdichte  des  Oeles  «=  5,35,  also  gleich  der  des  festen 
Anisöles. 

Das  Oel  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
schöner  carmoisinrother  Färbung ;  Wasser  macht  diese  Färbung  ver- 
schwinden und  löst  das  Product  vollständig,  ohne  dass  sich  ctvwas 
Festes  ausscheidet ;  meist  ist  die  Lösung  milchig. 

Sättigt  man  sie  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhält  man  ein 
gummiartiges  Salz.  Die  Lösung  dieses  Salzes  fftrbt  Eisenoxydsalze 
dunkelviolett;  Säuren  und  Alkalien  entfärben  die  rothe  Flftesigkeit 
(Gerhardt). 

Der  von  Laurent  vermitteltet  Esdragonöl  dargestellte  sulfodra- 
consaure  Baryt  scheint  das  nifiuliche  Salz  zu  sein ;  aus  dersrlhen 
Verbindung  scheint  auch  die  Verbindung  zu  bestehen ,  die  sich  in 
kleinen  Mengen  bildet,  wenn  man  fiach  Cahours  festes  Anisöl  nHt 
(Iberschdssiger  Schwefelsäure  behandelt  und  die  Flllssigkeit  mit  koh- 
lensaurem Baryt  sättigt. 
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Ammoniakderi vale  des  Anisylhydrürs. 

§  1642.  Azoanisylhydrür^),  Anishydramid,  C4gH24N9  0e. 
Ammoniak  verhält  sich  gegen  Anisylhydrür  ähnlich  wie  gegen  Ben- 
zuylhydrür  und  Salicylhydrür : 

3  CieHgO^  +  2  NHa  =  6  HO  +  C^glla^Nj^. 

Anisylhydrtir.  Anishydramid. 

Ueberldsst  man  1  Volumen  Anisylhydrür  mit  dem  ftlnfTachen 
Volumen  einer  gesättigten  wässrigen  Ammoniakl(isnng  in  einem  ver- 
schlossenen Gefösse  sich  selbst,  so  setzen  sieb  nach  einiger  Zeit  sehr 
glanzende  Kryslalle  ab,  die  sich  allmälig  vermehren,  bis  nach  einigen 
Wochen  das  Oel  gänzlich  verschwunden  und  in  eine  feste  krystallini- 
sehe  Masse  verwandelt  ist.  Man  presst  sie  zwischen  Piiesspapier  und 
trocknet  sie.  Das  Anishydramid  bleibt  dann  in  schneeweissen  Kry- 
stallen  zariick, ^welche  ans  harten,  leiclit  zu  pulvernden  Prismen  be- 
stehen ,  die  sich  in  Wasser  nicht ,  wol  aber  in  siedendem  Alkohol, 
Aether  und  gelinde  erwärmter  concentrirter  Salzsäure  lösen  und  sich 
daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  absetzen. 

§  1642a.  Anisin^},  C4gH94N2  0Q.  Anishydramid  schmilzt 
bei  120<^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  sich  nach  zweistündi- 
gem Erhitzen  auf  165—  170^  ohne  Aeiiderung  ihrer  äusseren  Be- 
sch9frenheit  in  eine  mit  dem  Anishydramid  isomere  Base,  in  das 
Anisin  verwandelt.  Man  löst  das  Product  in  siedendem  Alkohol  und 
setzt  zu  der  Flüssigkeit  Salzsäure ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine 
verworrene  Krystallmasse  ab,  die  man  nach  der  Abscheidung  der 
Mutterlauge  durch  Kali  oder  Ammoniak  zersetzt. 

Das  Anisin  kr^stallisirt  in  farblosen,  in  siedendem  Wasser  kaum, 
in  Alkohol  löslichen,  in  Aether  wenig  löslichen  Prismen.  Die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  bitteren  Geschmack. 

Mit  Säuren  giebt  sie  krystallisirbare  Salze. 

Das  sahsaure  Salz^  (^k%^%4^^0^i  HCl  -\-  2^1^  Aq,  krjstal- 
lisirt  in  farblosen,  sehr  glänzenden,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 


1)  Cahours  (1845),  Ann.  de  Cliim.  et  de  Pbys.  (3)  XIV.  p.  487;  Aoo.  der 
Cbem.  und  Pbarm.  LVI.  p.  309. 

2)Bertagnini  (1853),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVIII.  p.  128; 
Liebig  ond  Kopp*8  Jahresbericht  1853  p.  474. 
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leicht  löslichen  Nadeln.     Bei   gewöhnlicher  Temperatur  euthslt  es 
2Vs  ^^*  Wasser,  die  es  bei  100^  verliert. 

.  Das  cklorplatmsaure  Salz ,   C49  H24  N9  0«,  H  Cl,  Pl  Cl^i  bildet 
orangegelbe,  in  Alkohol  wenig  losliche  Blätteben. 

Geschwefelte  Derivate  des  Anisylhydrürs. 

S  1643.  SulfanisylhydrürOoderThianisiol,  CieHgO^Ss. 
Vollkommen  weisses,  mehlartiges  Pulver,  das  man  bei  der  Einwir- 
kung von  Amnioniumsulfbydral  auf  Anishydramid  erhfilt. 

Schwefiigsaure  Derivate  des  Anisylhydrürs. 

S  1644.  Die  schwefligsauren  Alkalien  verbinden  sich  leicht  mit 
dem  Anisylhydrür'). 

Schwefligsaures  Anisyl-Ammoniumoxyd.  Schottelt 
man  Anisylbydrtlr  mit  zweifach  schwefligsaurem  Ammoniak ,  so  er- 
hitzt sich  das  Gemisch  und  man  erhalt  ein  krystallinisches  Producta 
das  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  den  Lösungen  der  zweifach 
schwefligsauren  Alkalien  löst. 

Schwefligsaures  Anisyl-Kali.  Man  erhdlt  es  mit  Hülfe 
von  zweifach  schwefligsaurem  Kali  als  feste  Substanz ,  die  man  aus 
Alkohol  umkrystallisirt ;  es  ist  leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  weni- 
ger leicht  löslich  in  Wasser,  welches  zweifach  schwefligsaures  Salz 
enthält.  Beim  Sieden  zersetzt  es  sich  leicht  in  schwefligsaures  Salz 
und  in  Anisylhydrür. 

Schwefligsaures  Anisyl-Natron,  Ci^ByNaO^,  S^O^ 
-^  2  Aq.  SchüUelt  man  Anisylhydrür  mit  einer  Lösung  von  zweifach 
schwefligsaurem  Natron ,  so  bildet  sich  eine  erst  butterartige  und 
dann  krystallinische  Masse.  Nach  dem  Trocknen  und  Umkrystallisi- 
ren  aus  siedendem  Weingeist ^  bildet  diese  Substanz  farblose^  zarte 
Blätlchen ,  die  übrigens  sehr  schwierig  rein  dargestellt  werden  kön* 
nen,  da  sie  sich  während  des  Umkrystalhsirens  immer  etwas  ver- 
ändern. 

Das  schwefligsaure  Anisyl-Natron  ist  in  kaltem  Wasser  löslich; 

l)Cahour8  (1847),  Compt.  rend.  XXV.  p.  498;  Liebig  und  Kopp'« 
Jahresbericht  1847^48  p.  591. 

2)  Bertagoini  (1852),  Aon.  der  Cbem.  und  Pbarm.  LXXXV.  p.  268;  Lie- 
big und  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  018. 
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aw  der  bis  m»  SiMlen  erbiteten  Losung  scheidet  sieb  das  Anisyl- 
hydrür  aus.  Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  es  sdinell  tersetzt.  In 
einer  kalten  und  coocentrjrlen  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem 
Natron  ist  es  fast  uiitosUch ;  man  kann  es  dadurch  umkryatallisiren, 
dass  man  es  in  der  Wärme  in  Wasser  löst,  in  welchem  eine  gewisse 
Menge  dieses  Salzes  bt^tlndlieh  ist. 

Ammoniak  löst  es  unter  Bildung  von  Oeliröpfcbeu,  die  nach 
einiger  Zeit  zu  Krystalkn  von  Anishydraniid  erstarre«. 

Durch  Jod  und  Brom  wird  es  schnell  zersetat.  Ljisst  man  auf 
die  Verbindung  überschüssiges  Brom  einwirken,  so  erhalt  man  farb- 
lose, in  siedendem  Wasser  schmelzende  Nadeln,  weiche  mit  zweifach 
scbwefligsaurem  Natron  eine  krystallisirbare  Verbindung  bilden. 

Anissäure« 

SvQ. :  Anis^UJMire,  AoittaMure,  Draconsäiire,  Dneonsavre,  Eadrafooftfiure, 

ümbeliinMure,  Badiansäure. 

Zusammensetzung :  C^e  Hg  0«  ^  C^e  H7  O5,  H  0. 

S  1645.  Die  Anissäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des 
Anisöles,  Fenchelöles  und  E^dragonöles  *). 

Cahours  stellt  diese  Säure  auf  folgende  Weise  dar:  Er  kocht 
Anisöl  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  anhaltend,  wobei 
sich  eine  gelbe,  harzartige  Substanz  (Nitranind)  und  eine  saure 
Pltlssigkeil  bildet,  aus  welcher  beim  Erkallen  die  Auissäure  sich  in 
schönen  Nadeln  abscheidet.  Letztere  werden  behufs  der  weiteren 
Reinigung  mit  kaltem  Wasser,  in  dem  sie  fast  unlöslich  sind,  ge- 
waschen und  darauf  in  Ammoniak  gelöst.  Nachdem  das  Ammoniak- 
salz wiederholt  umkr^^stallisirt  worden  ist,  wird  seine  Lösung  durch 
essigsa(H*es  Bleioxyd  gcflallt,  darauf  das  abOltrirte,  schwer  lösliche 
anissanre  ßleioxyd  mit  Schwefehvasserstoff  zersetzt  und  die  abge- 
schiedene Anissäure  durch  siedendes  Wasser  ausgezogen.     Die  beim 


1)  Cabours  (1841),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbyt.  (3)  II.  p.287;  XIV.  p.483; 
IXIIt.  p.  .9bl;  XXV.  p.  21;  XXVII.  p.  439;  Ann.  der  Cbero.  und  Pbarni.  XLI. 
p.  06;  LVl.  p.  307;  LXtX.  p.  236;  LXX.  p.  47;  Journ.  fOr  prakt.  Cbem.  XXIV. 
p.  337;  XXXVI.  p.  421  ;  XLIII.  p.  299;  XLVI.  p.  333;  Laurent,  Bevue  soientif. 
X.  p.  6  und  362;  Journ.  filr  prakt.  Cbem.  XXVII.  p.  232;  Ger  bar  dt,  Ann.  de 
Cbin  et  de Pb]f8. (3)  VII.  p.2a2;  Persoz,  Compl.  read.  XIII.  p.433;  ioum.  für 
prakt.  Cbem.  XXV.  p.  66;  Hempel,  Aao.  der  Cbam.  und  Pbam.  LIX.  p.  104. 


3W 

Erkalten  anschieegende  SAure  wird   z«leUt  durch  Sublimation  ge- 
reinigt. 

Die  ?on  Laurent  angegebene  Darsleliungsmethode  ist  folgende : 
Man  bringt  in  eine  geräumige  Retorte  1  Th.  Esdragonöl  und  eine 
kleine  Menge  Wasser,  erhilzt  und  setzt  in  kleinen  Portionen  etwa 
3  Tb.  gewöhnliche  Salpetersflure  hinzu.  Das  Oel  verdickt  sich  nach 
und  nach  und  verwandelt  sich  endlich  in  eine  braune,  etwas  kryslal- 
linische  Harzmasse.  Man  wfischt  dieselbe  und  behandelt  sie  mit 
siedendem  verdünntem  Ammoniak,  welches  nur  eine  kleine  Menge 
einer  braunen  Substanz  ungelöst  zurücklflsst.  Sodann  dampft  man 
die  ammoniakalische  Lösung  bis  zur  Syrupsconsisteoz  ab,  um  alles 
überschüssige  Ammoniak,  so  wie  dasjenige  Ammoniak,  welches  die 
braune  Substanz  aufgelöst  enthielt,  zu  verjagen.  (Es  darf  jedoch 
nicht  zu  stark  erhilzt  werden,  weil  sonst  die  Ammoniaksalze  der 
Anissflure  und  der  Nitranissflure  zersetzt  werden  würden.)  Das 
syrupdicke  Geroenge  wird  in  Wasser  aufgelöst,  zum  Sieden  erhitzt, 
von  einer  neuen  Menge  einer  braunen  Substanz  abßUrirt  und  durch 
Thierkohle  vollends  gereinigt.  Beim  Abdampfen  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  zuerst  anissaures  Ammoniak  in  rhombischen  Tafeln  ab; 
das  nitranissaure  Salz  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Man  reinigt  das 
anissaure  Ammoniak  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystaliisiren  aus 
Alkohol,  löst  es  darauf  in  einem  siedenden  Gemenge  von  Alkohol  und 
Wasser  und  setzt  zu  der  Flüssigkeit  noch  warme  Salpetersflure. 

Beim  Erkalten  setzen  sich  Nadeln  von  Auissflure  ab,  die  man 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Anissflure  bildet  farblose,  glänzende  Krystalle,  die  oft  eine 
beträchtliche  Grösse  erreichen  und  mit  der  Benzoiisflure  grosse  Aebn- 
lichkeit  haben.  Die  Krystalle  sind  monoklino^drische  Prismen,  deren 
Winkel  (oo  P :  od  P)  \U^  und  66o  betragen. 

Sie  ist  fast  geschmacklos,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  siedendem.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
besonders  in  der  Wärme.     Die  Lösungen  röthen  Lakmus. 

Sie  scbmilat  bei  176<^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse ;  stärker  erhilzt,  sublimirt  sie  ohne  Zersetzung  in 
sebneeweissen^  Nadeln. 

UeberAetzbaryt  destillirt,  zerffllU  sie  in  Kobfeosflure  und  phenyl* 
saures  MeMiyloxyd  (Aaisol,  $  1381) : 
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Cie  Hg  0^  =s  Cj  O4  -(-  C|4  Hg  Oj. 

Anissäure.  Anisol. 

Goncentrirte  und  siedende  Salpetersäure  verwandelt  die  Anis- 
säure in  Nilranissäure.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  sie  je 
nach  der  Daner  derReartion  und  der  Menge  der  auf  einander  wirken- 
den Substanzen  in  Binilranisol  oder  Triiiitratiisol ;  ausser  beiden 
genannten  Substanzen  bildet  sich  oft  die  mit  dem  Trinitranisol  iso- 
mere Chrysanissäure  in  reichlicher  Menge.  Ein  Gemenge  von  rau- 
chender Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  sie 
in  Trinitranisol. 

Chlor  und  Brom  verwandeln  sie  in  Chloranissäure  und  Brom- 
•anissäure. 

Phosphorsuperchlorid  greift  die  Anissäure  energisch  an  unter 
Bildung  von  Anisylchlorür,  Salzsäure  und  Phosphoroxychlorür. 

Metallderivate  der  Anissäure.     Anissaure  Salze. 

§  1646.  Die  Anissäure  ist  eint'  einbasische  Säure;  die  ZusaiD- 
mensetzung  der  neutralen  anissauren  Salze  wird  durch  die  allgenieioe 
Formel 

C,eH7M0e  =  C,6H7  05,  MO 
ausgedrückt. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  sind  löslich  und  krystallisir- 
bar;  das  Bleisalz,  Quecksilber-  und  Silbersalz  sind  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser,  lösen  sich  aber  leicht  in  kleiner  Menge  in  siedendem. 

Anissaures  Ammoniak,  CioH7(Ml4)05  ki7stallisirl  in 
prächtigen,  olt  sehr  voluminösen,  dem  rhombischen  Systeme  ange- 
hörenden Tai'eln.     An  der  Luft  wird  es  matt  und  undurchsichtig. 

Anissaures  Kali  krystallisirt  in  rhombischen  oder  sechs- 
seitigen Tafeln. 

Anissaures  Natron  krvslallisirt  in  Nadeln. 

Anissaurer  Baryt  scheidet  sich  beim  Erkalten  zueilst  in 
Nadeln,  dann  in  rhombischen  ßlältchen  aus,  wenn  man  ihn  direct  in 
der  Siedehitze  vermittelst  Anissäure  und  ßarytwasser  darstellt. 
Mengt  man  Chlorbaryum  mit  anissaurem  Ammoniak,  so  entsteht 
anfangs  kein  Niederschlag,  aber  nach  einigen  Minuten  scheiden  sich 
rborobische  BlAtlchen  ab. 

Anissaurer  Strontian  setzt  sich  beim  Mischen  von  Chlor- 
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strontinm  mit  anissaurem  Ammoniak  nach  und  nach  in  rectangnlären 
oder  hexagonalen  Schuppen  ab. 

Anissaurer  Kalk  bikiel  sich  sogleich ,  wenn  mau  Chlor- 
calcium  mit  anissaurem  Ammoniak  mischt ;  sind  die  Lösungen  ver- 
dflnnt,  ^  erhält  man  zuerst  feine  Nadelgruppen,  sodann  rectangu^ 
Iflre  Schuppen. 

Anissaure  Magnesia  scheint  ein  lösliches  Salz  zu  sein; 
wenigstens  wird  anissaures  Ammoniak  durch  schwefelsaure  Magnesia 
nicht  geMt. 

Anissaure  Thonerde  setzt  sich  allmälig  in  feinen,  glän- 
zenden Nadeln  ab,  wenn  man  eine  verdünnte  l^ösung  von  Alaun  mit 
anissaurem  Ammoniak  versetzt. 

Anissaures  Manganoxydul  setzt  sich  beim  Mischen  von 
schwefelsaurem  Manganoxydul  mit  auissaurem  Ammoniak  nach  und 
nach  in  kleinen  Krystallen  ab. 

Anissaures  Eisenoxyd  ist  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehender  Niederschlag. 

Aoissaures  Kupferoxyd  ist  ein  bläulichweisser  Nieder- 
schlag. 

Anissaures  Zinkoxyd  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Anissaures  Bleioxyd,  Gi^HyPhOe  i^^  ^'^  weisser,  in 
siedendem  Wasser  löslicher,  in  glänzenden  Schuppen  krystallisiren- 
der  Körper. 

Anissaures  Quecksilberoxyd  ist  ein  weisser,  aus  sie- 
dendem Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirender  Nieder- 
schlag.    Das  Quecksilberoxydulsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Anissaures  Silberoxyd,  {^^^MffK%0^  ist  ein  weisserNie- 
d^rschhig,  der  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln  oder  perl- 
mutterglänzenden  Schuppen  krystallisirt. 

Methyl-    und   Aethylderiva te    der  Anissäure.      Anis- 
saure Aether. 

%  164i.  Die  Anissäureäther  <)  haben  die  Zusammensetzung  der 
anissauren  Salze,  in  welchen  das  Metall  durch  sein  Aequivalent  Methyl 
oder  Aetbyl  ersetzt  worden  ist. 

1)  Cahoars,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XIV.  p.  492;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  XLI.  p.  68. 
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Anissaures  Methyloxyd,  CieH7(CtH3)Oe»Ci,IIioOe. 
Dieser  Aether  bildet  sieb  bei  der  Destillation  ?on  2  Th.  wasserfreien 
Holzgeist  mit  1  Th.  krystallisirter  Anissäure  und  1  Th.  cencentrirter 
Schwefelsäure,  welche  beim  Zusammenmischen  in  der  Kälte  eine 
sehr  intensive,  carminrolhe  Farbe  annehmen.  Bein  geliilden  Er- 
wärmen geht  zuerst  Holzgeist,  später  anissaures  Melkyloxyd  ak 
schweres,  bald  fest  werdendes  Oel  über.  Um  es  zu  reinigen,  wird 
es  zuerst  mit  einer  beissen  Losung  von  kohlensaurem  Natron,  nachher 
mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  wiederholt  aus  Alkoh«! 
oder  Aether  umkrystallisirt. 

So  dargestellt,  erscheint  das  anissaore  Methyloiyd  in  grosses, 
weissen,  glänzenden  Schuppen  von  angenehmem,  schwachem,  an 
Anisöl  erinnerndem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  ist  im  Was- 
ser, selbst  siedendem,  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether,  besesders 
in  beissem,  sehr  leicht  löslich. 

Die  Krystalle  schmelzen  nahe  bei  il^;  beim  Erkalten  erstarrt 
die  Substanz  wieder  zu  einer  festen,  weissen,  krystallinischen  Mass«. 
Bei  höherer  Temperatur  destillirt  der  Aether  unverändert  ttber. 

Das  anissaure  Methyloxyd  verbindet  sich  weder  mit  Kali,  noch 
mit  Natron,  wie  es  bei  dem  salicylsauren  Methyloxyd  der  Fall  ist ; 
aber  diese  Alkalien  zersetzen  es  im  concentrirten  Zustande  in  der 
Siedehitze  unter  Bildung  von  Methyloxydhydrat  und  anissaurem 
Alkali. 

Ammoniak  scheint  sich  gegen  das  anissaure  Hethyloxyd  ebenso 
wie  gegen  die  Aethyloxyd Verbindung  zu  verhalten. 

Chlor  und  Brom  wirken  energisch  auf  das  anissaure  Methyloxyd 
ein  und  bilden  chlor-  oder  bromanissaures  Methyloxyd. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  es  lebhaft  unter  Bildung  von 
nitranissaurem  Methyloxyd  an. 

Anissaures  Aethyloxyd,  Anissäureälher ,  C|eH7(C4H5) 
0((  =  CaoH^aOe.  Dieser  Aether  bildet  sich  durch  Sättigen  einer 
Auflösung  der  Anissäure  in  etwa  6  Th.  absoluten  Alkohols  mit  salz- 
saurero  Gase  bei  einer  Temperatur  von  50 — 60^.  Bei  nachheriger 
Destillation  der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  geht  eine  saure,  aHto- 
holische  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  Wasser  das  a«issa«ire  Aeilxyi- 
oxyd  als  eine  schwere  Flüssigkeit  fällt,  die  man  durch  Waschen  mit 
verdünntem  kohlensaurem  Natron  und  aut  Wasser  reinigt,  ttber 
Ghlorcaicium  trocknet  und  zuletzt  über  Bleioxyd  destillirt. 
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Der  AnissätNreillMr  bildet  eine  farblose,  scbffere,  ölarttge  Phla- 
sigkeit  Yon  angenehmem,  aromatischem  Geschmacke  und  einem  dem 
Ams#I  ttbnliefaea  Geniehe. 

Er  siedet  bei  etwa  2B0  bis  256o.  Er  ist  uolOslicb  in  Wasser, 
laicht  löslich  in  AUtabol  uad  Aelber. 

in  w^bkeracblosseoett  Gefifssen  verändert  er  sieb  nicht;  in 
GcfitoMü  dagegjeft,  £0  denen  die  Luft  Zutritt  bat,  wird  er  mit  der 
Zeit  sauer. 

Siedendes  Kali  verwandelt  ihn  kieht  in  Alkohol  und  anissaures 
Ui. 

Chlor  und  Brom  greifen  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
und  verwendehi  ihn  in  brystallisirtes  chlor-  und  bromanissaures 
Aetbyloxyd. 

Hanebende  SoI|k>tersäure  verwandelt  ihn  in  nitranissaures 
▲Hhyloiyd. 

Phlssigea  Ammoniak  tost  ihn  nicht  auf  und  scheint  ihn  anfitng- 
lieh  nicht  zu  verändern ,  itat.li  einiger  Zeit  aber  verschwindet  der 
Aelfter  und  verwandelt  sich  in  ein  krystallisirtes  Product,  welches 
wahr^beinliGh  Anisamid  ist. 

Gechlorte  und  gebromle  Derivate  der  Anissäure. 

$1648.  Ch^Ioranissäure  ^),  Chlordragonsäure ,  Gbloro- 
dragouesinsäure,  Gi^  HyClOe.  Diese  Säure  entsteht  unter  Entwicke- 
lung  v^i>  Saiasftnre,  wenn  man  Chlorgas  in  geschmolzene  Anissäure 
leitet,  oder  die  fein  gepulverte  Säure  in  eine  mit  trocknem  Chlorgas 
gefMtte  Flasche  bringt  und  einige  Zeit  damit  in  Berührung  lässt. 
Man  reinigt  das  Product  durch  Umkrystallisiren   aus  Alkohol   von 


Die  Chloranissäure  bildet  feine,  sehr  glänzende  F^adeln,  ist  fast 
entoslich  in  Wasser,  leicht  toslich  in  AUiohd  und  Aether,  beson- 
ders in  der  Wärme. 

Sie  schmilzt  bei  etwa  176<^  und  sublimirt  in  Nadeln  mit  rhom- 
bis>Aer  BasiB      Sie  destillirt  unverändert  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  beim  Erwärmen  in  reich- 
licher Menge  auf  und  setzt  sie  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  ab. 

m 

t)  Laura  Dt  (1843),  a.  a.  0.;  Gahours,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  XIV. 
P.  497;  AoD.  der  Cbem.  and  Pbaim.  LVI.  p.  313. 
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Auf  Zusatz   von  Wasser  scheidet  sie  sich  YoUstSadig  and  unver- 
ändert aus. 

Fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  scheint  sie  selbst  unter  Mit- 
wirkung des  Sonnenlichtes  unverändert  zu  lassen. 

Das  Ammoniaksalx ^  Natron-  und  KaUfabs  sind  toslich 
und  krystallisirbar.  Chloranissaures  Kali  giebt  bei  der  trocknen  De- 
stillation ein  Gel ,  welches  wahrscheinlich  Chioranisol  (einfach  ge- 
chlortes pbenylsaures  Metbyloxyd)  ist. 

Das  BarytsalsSy  Stroniian-  und  Kalksalx  sind  krystallinische 
Niederschläge ,  die  man  durch  doppelte  Zersetzung  mit  massig  ver- 
dünnten Losungen  erhält. 

Das  Bleisalz  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

$1649.  Das  chloranissaure  Metbyloxyd^)  enthält 
CieHe(CsH3)C10e.  Bringt  man  anissaures  Methyloxyd  in  ein  mit 
trockneni  Chlor  angefülltes  Geföss,  so  bildet  sich  Salzsäure  und  eine 
krystallisirte  Verbindung,  welche  durch  siedende  Kalilauge  in  Holz- 
geist und  in  Chloranissäure  zerlegt  wird. 

Das  chloranissaure  Aethyloxyd,  C^e H« (C4 H5) Cl 0« 
entsteht  durch  Destillation  einer  mit  Salzsäuregas  gesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  von  Chloranissaure,  oder  zweckmässiger  durch  Ein- 
wirkung von  trocknem  Chlor  auf  anissaures  Aethyloxyd.  Man 
reinigt  das  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Es  bildet 
weisse,  glänzende  Nadeln. 

§  1650.  Bromanissäure  ^),  Bromdragonsäure,  Bromo- 
dragonesinsäure,  C^eHrBrOe.  Anissäure  mit  Brom  übergössen,  er- 
hitzt sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Bromwasseratoffgas, 
und  man  erhält  ein  röthlich  gelbes  Product,  welches  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  dem  beigemengten  überschüssigen  Brom  befreit  wird. 
,  Aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  erscheint  die  Bromanis- 
säure in  feineu,  weissen,  sehr  glänzenden  Nadeln,  die  bei  etwa  204^ 
schmelzen  und  in  noch  höherer  Temperatur  in  irisirenden  Blättchen 
sublimiren. 

Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 
und  Aether. 


1)  Cabours  (184tf),  a.  a.  0. 

2)  Laurent  (1845),  Bevoe  scienttf.  X.  p.  16;  Cabours,  Ann.  6»  China,  «t 
de  Phys.  XIV.  (3)  p.  495;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LVI.  p.  313. 
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Mit  Aetzkalk  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  spaltet  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  in  Bromanisol  (einfach  gebromtes  pbenyl- 
saures  Methyloxyd) : 

Cie  H7  Br  Oe  =  Cj  O4  +  C,4  H7  Br  Oj. 

Bromanissäure.  Bromanisol. 

Das  AmmoniaksalZy  KaM-  und  Natr&nsalz  sind  leicht  löslich 
und  krystallisirbar.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  bromanissauren 
Kalis  oder  Natrons  erhält  man  auch  Bromanisol. 

Das  Barytsalz  ^  Strontian-  und  Kalksal»  sind  weisse  Nieder- 
schläge ,  die  man  mit  bromanissaurem  Ammoniak  und  Lösungen  von 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  darstellt;  sind  letztere  verdünnt,  so 
scheiden  sich  die  Salze  nach  und  nach  in  Nadeln  ab. 

Das  Bleisalz  und  das  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

$1651.  Das  bromanissaure  Methyloxyd^*  ^le  ^s 
(CsH3)BrOe  erhält  man,  wenn  man  Brom  tropfenweise  auf  anis- 
saures  Methyloxyd  giesst ;  die  Substanz  erhitzt  sich ,  schmilzt  unter 
Entwickelung  von  viel  BromwasserstofiT  und  giebt  beim  Erkalten  eine 
rothgelbe  Masse,  die  man  mit  Wasser  wäscht  und  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  reinigt. 

Nach  einem  anderen  Verfahren  kocht  man  eine  Auflösung  von 
Bromanissäure  in  wasserfreiem  Holzgeist  mit  einer  kleinen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure ;  man  unterhält  das  Sieden  im  Wasser- 
bade ungefähr  Yi'  Stunde  lang  und  setzt  zu  der  Flüssigkeit  das  2 — 3 
fache  Volumen  Wasser^  wodurch  das  bromanissaure  Hethyloxyd  in 
reichlichen  Flocken  gefällt  wird,  die  man  mit  ammoniakalischem 
Wasser  wäscht  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Es  bildet  farblose ,  durchsichtige  Prismen ,  schmilzt  schon  bei 
gelinder  Wärme,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  dagegen 
in  Alkohol  und  Holzgeist,  besonders  in  der  Wärme ;  in  Aether  ist  es 
minder  leicht  löslich. 

Hit  concentrirter  Kalilauge  gekocht,  zersetzt  es  sich,  wobei  sich 
Rolzgeist  und  bromanissaures  Kali  bildet. 

Das  bromanissaure  A  e  t  h  y  1 0  x  y  d ,  C|e  He  (C4  H5)  Br  0« 
lässt  sich  darstellen,  wenn  man  einen  Strom  trocknes  salzsaures  Gas 
durch  eine  Lösung  von  Bromanissaure  in  absolutem  Alkohol  leitet. 


i)Cahoart(tS45),  a.  a.  0. 
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Man  wäscht  das  Product  mit  atkalischetn  Wasser  und  krysUUiairt  es 
aus  Alkohol  um. 

Nach  einer  andern  Methode  fügt  man  Bro«  tropftDweise  lu 
wasserfreiem  anissaurem  Aethyloxyd;  die  Flttssifkeil  erhitzt  sich, 
entwickelt  Bromwasserstoff  in  reichlicher  Menge  und  verwandelt  sich 
bald  in  eine  feste  Masse. 

Das  bromanissaure  Aethyloxyd  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln, 
schmilzt  schon  bei  massiger  Wärme  und  lässt  sich  unzersetzt  suMi- 
miren. 

In  Wasser  löst  es  sich  nicht  auf,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Ae- 
ther,  besonders  in  der  Wärme. 

Kali  zersetzt  es  in  der  Wärme  in  Alkohol  und  bromanissauret 
Kali. 

Deber schüssiges  Brom  scheint  es  nicht  zu  verändern. 

Nitroderivate  der  Anissäure. 

§1652.  NitranissäureO»  Nitrodragonsäure ,  Nitrodra- 
gonesinsäure,  Anissalpetersäure,  C]«  H7  (N  O4)  0«.  Diese  Säure  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  und  siedender  Salpeter- 
säure auf  Anissäure. 

Man  stellt  die  Nitranissäure  dar,  indem  man  festes  AnisOl  mit 
Salpetersäure  von  36^  kocht ,  bis  die  anfangs  entstehende  Substanz 
wieder  verschwunden  ist. 

Zusatz  von  Wasser  bewirkt  aus  der  sauren  PlQssigkeit  Fällung 
von  gelblichen  Flocken,  welche  unreine  Nitranissäure  sind.  Um  sie 
zu  reinigen,  wäscht  man  sie  mit  destillirtem  Wasser,  löst  sie  in  Am- 
moniak und  krystallisirt  das  nitranissäure  Ammoniak  um ,  bis  es  fast 
nicht  mehr  geförbt  ist.  Das  so  gereinigte  Aramoniaksalz  wird  in 
Wasser  gelöst  und  sodann  durch  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zer- 
setzt, wodurch  die  Nitranissäure  ausgeschieden  wird,  die  man  durch 
Waschen  mit  destillirtem  Wasser  vollends  reinigt. 

Bei  der  Behandlung  des  Esdragonöls  mit  Salpetersäure  (S  1645) 
bleibt  das  nitranissäure  Ammoniak  nach  der  Ausscheidung  des  anis- 
sauren  Ammoniaks  in  der  Mutterlauge  zurück;  da  es  aber  durch Kry- 


1)  Cabours  (1841),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  II.  p.  297;  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  XLI.  p.  71;  Journ.  für  prakt.  Cbero.  XXIV.  p.  337;  Laurent, 
Revue  scientif.  X.  p.  13;  Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  lUV.  p.  8iä. 
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stfeHitfttilMl  iHir  schwierig  reiD  erhalten  werden  kann,  so  ist  es  zweck- 
massiger, alle  ammoniakalischen  Mutterlaugen  zu  vereinigen  und  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  eine  halbe  Stunde  lang  mit  Salpetersäure 
kocbcD  zu  lassen.  Aus  der  sauren  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Er- 
kalteD  kurze  Prismen  von  Nitranissäure  ab,  die  man  mit  Wasser 
wäscht  und  in  siedendem  Alkohol  auftosl. 

Die  Nitranisstiure  krystallisirt  in  kleinen,  glanzenden,  schwach 
gelblich  gefärbten,  geruch-  und  geschmacklosen  Nadeln.  Sie  ist 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  selbst  in  warmem.  In  Alkohol  und 
Aelfaer  l&st  sie  sich  leicht  auf,  besonders  in  der  Warme. 

Sie  schmilzt  gegen  175 — 180^.  Bei  vorsichtiger  Destillation 
sublimirt  sie  zum  Theil,  während  ein  anderer  Theil  sich  schwärzt 
und  zersetzt  wird.  Bei  raschem  Erhitzen  zersetzt,  sie  sich  plötzlich 
unter  Lichtentwickelung. 

Chlor,  Brom  und  concentrirte  Salpetersäure  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  die  Nitranissäure.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt 
sie  je  Dach  der  Dauer  der  Einwirkung  und  den  angewendeten  Ge- 
wichtsmengen in  Binitroanisol  und  Trinitroanisol  oder  in  die  mit  dem 
Trinitroanisol  isomere  Chrysanissäure.  Ein  Gemisch  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
TrinitroanisoL 

Phosphorsuperchlorid  greift  die  Nitranissäure  in  der  Wärme 
unter  Nitranisylchlorür  an. 

Wird  naeh  Zinin^)  1  Th.  Nitranissäure  mit  8  Th.  Weingeist 
von  etwa  90  Proc. ,  der  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt  worden, 
übergoftsen,  das  Gemenge  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  dann 
ruhig  stehen  gelassen,  so  ist  nach  12  Stunden  Alles  zu  einer  gelben 
Fiüesagkeit  gelöst.  Nach  der  Entfernung  des  Weingeistes  durch 
Eindampfen  unter  öfterem  Zusatz  von  Wasser  und  Abfiltriren  des 
ausgeschiedenen  Schwefels  erbXit  man  eine  wässrige  Lösung  von 
amsiMoaiiisatirem  Ammoniak,  aus  der  sich  die  AnütLmins&ure^  C^e 
H^NOe  ^^  braunen,  langen  Nadeln  ausscheidet,  die  man  durch  Be- 
handeln der  Lösung  mit  Tbierkohle  reinigt. 


i)  Zinio  (ldö4),  Petersborg.  Akad.  Ball.  XII.  p.  226;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  XCII.  p.  327;  Ptiarm.  Ceotrelbl.  1854  p.  353;  Liebig  u.  Kopp's  Jahres- 
bericht 1854  p.  418. 
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S  1653.  Die  Salze  der  Nitranissäure  lassen  sich  durch 
die  allgemeine  Formel 

C|eHeM(N04)0e 
ausdrücken. 

Das  nitranissau re  Ammoniak  krystallisirt  in  kugelförmig 
griippirten  Nadeln ;  es  ist  lOslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  nitranissäure  Kali  und  N a t r o n  sind  leicht  lösliche 
Salze. 

Der  nitranissäure  Baryt,  durch  Mischen  von  nitranissau- 
rem  Ammoniak  mit  Chlorbaryum  erhalten,  bildet  einen  Niederschlag, 
der  langsam  in  verzweigten  Nadeln  krystallisirt. 

Der  nitranissäure  Strontian  ist  ein  dem  vorstehenden 
ähnliches  Salz. 

Der  nitranissäure  Kalk  ist  ein  körniger  Niederschlag. 

Die  nitranissaureMagnesia  setzt  sich  heim  Mischen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  nitranissaurem  Ammoniak  allmälig  in 
Nadeln  ab. 

Das  nitranissäure  Manganoxydul  setzt  sich  in  Hauf- 
werken mikroskopischer  Nadeln  ab. 

Das  nitranissäure  Zinkoxyd  ist  ein  weisser,  aus  Nadeln 
bestehender  Niederschlag. 

Das  nitranissäure  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul 
werden  beim  Mischen  der  Chlorüre  dieser  Metalle  mit  nitranissaurem 
Ammoniak  nur  schwierig  gefällt. 

Das  nitranissäure  Kupferoxyd  ist  ein  hlftulichweisser 
Niederschlag.  | 

Das  nitranissäure  Bleioxyd  ist  ein  w^sser Niederschlag. 

Das  nitranissäure  Eisenoxyd  bildet  sich  beim  Mischen 
von  Eisenchlorid  mit  nitranissaurem  Ammoniak  als  gelber,  volumi- 
nöser Niederschlag. 

Das  nitranissäure  Quecksilberoxyd  ist  ein  weisser 
Niederschlag,  der  $ich  beim  Versetzen  eines  Quecksilberoxydsalzes 
mit  nitranissaurem  Ammoniak  in  kleiner  Menge  erzeugt. 

Das  nitranissäure  Silberoxyd,  C|eH()Ag(N04)0e  ist 
ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

S1654.  Das  nitranissäure  Methyloxyd 0  enthält  C|e He 


1)  Gab ours  (1845),  a.  a.  0. 
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(CsH9)(N04)Oe.  Man  stellt  diesen  Aelber  dar  entweder  durch 
Aetheriflciren  einer  Lösung  der  NitranissSlure  in  Holzgeist  mit  Salz- 
säure, oder  durch  Auflösen  von  anissaurem  Methyloxyd  in  rauchender 
Salpetersäure  9  Fällen  des  Productes  der  Einwirkung  mit  Wasser, 
Reinigen  des  Productes  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Das  nitranissaure  Methyloxyd  bildet  breite,  gelbliche  Blättchen, 
welche  der  Aethyloxydverbtndung  vollkommen  gleichen.  Es  schmilzt 
gegen  100<^  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur.  In  Was- 
ser ist  es  nicht  löslich,  in  Alkohol  und  Holzgeist  leicht  löslich; 
beim  Erkalten  scheidet  es  sich  vollständig  aus  den  Lösungsmit- 
teln ab. 

Kalilauge  zerlegt  es  in  der  Hitze  in  Holzgeist  und  nitranis- 
saures  Kali. 

Das  nitranissaure  Aethyloxyd  oder  der  Nitranisäther 
enthält  C|e  He  (C4B5)(N04)0e.  Leitet  man  salzsaures  Gas  in  eine 
Auflösung  von  Anissäure  in  absolutem  Alkohol,  so  erhitzt  sich  die 
Flüssigkeit,  nimmt  eine  gelbliche  Färbung  an  und  entwickelt  ein  Ge- 
menge von  salzsaurera  Gase  und  Chloräthyl.  Man  föhrt  fort ,  durch 
die  auf  einer  Temperatur  von  60 — 70^^  erhaltene  Flüssigkeit  salz- 
saures Gas  zu  leiten,  so  lange  als  dasselbe  noch  absorbirt  wird.  Setzt 
man  zu  der  weingeistigen  Flüssigkeit  Wasser ,  so  scheidet  sich  das 
nitranissaure  Aethyloxyd  in  dicken  Flocken  aus,  die  man  mit  ammo- 
niakalischem  Wasser  auswäscht  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol reinigt. 

Das  nitranissaure  Aethyloxyd  lässt  sich  ferner  tlurch  Behandeln 
des  Anissäureäthers  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten.  Mischt 
man  gleiche  Tbeile  Anissäureäther  und  rauchende  Salpetersäure ,  so 
löst  sich  der  Aether  in  der  Säure  vollständig  unter  Wärmeentwicke- 
lung auf;  Wasser  scheidet  aus  dem  Gemenge  Flocken  von  Nitranis- 
säureäther,  den  man  wie  oben  reinigt. 

Der  Nitranissäureäther  bildet  grosse,  stark  glänzende  Tafeln  von 
ausnehmender  Schönheit.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  in  reichlicher  Menge,  in  kaltem  wenig  löslich  und  schmilzt 
bei  98—1000. 

Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  ihn  schnell  in  Alkohol  und  in 
nitranissaures  Kali. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  besonders  in  der  Wärme 
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auf;  beim  Erkahen  scheidel  sich  ein  Tbeii  des  iUHeri  kryftUlli« 
niseh  ab. 

Das  Brom  iat  auf  den  NitranissäureXtbcr  ohn^  Eiowiriiung. 

ReductionsabkOmmlioge   der   Nitroderivate   der 

Anissäure. 

f  1654a.  Anisaminsäure  i),  CieHgNOe«  Dieser  Körper 
biideC  sich  bei  der  Reduction  der  Nitranissflure  ($  1652).  Wird 
Nftraniasäure  nit  starkem,  etwa  90  procentigem  Alkohol  übergössen, 
welcher  vorher  mit  Ammoniak  gesättigt  worden  war,  und  dieses  Ge- 
menge mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  erhält  man  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Weingeistes  und  AbflUriren  des  ausgeschiedenen  Schwe- 
feis eine  Lösung  von  anissaurem  Ammoniak,  aus  welchem  man  durch 
Essigsäure  die  Anlsaminsäure  in  langen,  braunen  Nadeln  abscheidet, 
die  man  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  der  Lösung  mitThier- 
kohle  reinigt. 

Die  Anisaminsäure  entsteht  aus  der  Nitranissäure  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  ßenzaroinsäure  aus  der  Nitrobenzo^säure : 

C,eH7(N0|)0e  +  6  HS  =  CieH^NOe  +  4  HO  +  6  S. 

Nitranissäure.  Anisaminsäure. 

Die  Anisaminsäure  ist  in  etwa  800  Th.  siedendem  Wasser  lös- 
licb,  noch  weit  schwieriger  löslich  in  kaltem  Wasser ;  die  kalte  wäss- 
rigi  Lösung  reagirt  deuthch  sauer  und  schmeckt  süsslich  sauer  und 
unangenehm ;  aus  der  wässrigen  Lösung  kryslallisirt  die  Anisaniii* 
säure  in  zolllangep,  dünnen,  vierseitigen,  starkglänzenden  Prismen. 

In  Aether  ist  die  Anisaminsäure  schwer  löslich,  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Aus  kochender  Essigsäure  und  aus  ziemlich  starker  Salz- 
säure krystallisirt  sie  unverändert. 

Bei  140<^  bleibt  die  Anisaminsäure  unverändert,  bei  180® 
schmilzt  sie  zu  einer  farblosen  oder  schwach  gelblichen,  bßim  Ab- 
kühlen krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen geht  eine  farblose,  leicht  erstarrende  Flüssigkeit  in  die  Vorlage 
über,  während  nur  wenig  Kohle  zurückbleibt ;  das  Uebergegangene 
ist  aber  keine  Anisaminsäure  mehr. 


1)  Z in  in  (1854),  Petersburg.  Akad.  Bull.  XII.  p.  236;  Ann.  der  Cbem.  nod 
Pharm.  XCII.  p.  327;  Pharm.  Centralbl.  1854  p.  353;  Lieb  ig  mtd  topftt 
J«lHr«tb«richl  1854  p.  418. 
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Mit  Ammoniak  bildet  sie  ein  leicht  löeliches,  in  quadratischen 
Tafeln  krystallisirendes  Salz,  dessen  Lösung  mit  Sübersal»  einen 
käsigen,  weissen,  in  Ammoniak  tmd  Säuren,  nicht  aber  in  Wasser 
löslichen  Niederschlag  gieht,  der  bei  120*  nach  der  Fermel  G^«  Hg 
AgNOe  zusammengesetzt  ist. 

Mit  einer  Losung  von  schwefelsaurem  Kupfero^d-kmmovMk 
giebt  dieAnisaminsäure  bei  gewohnlicher  Temperatur  etfien  geringen, 
heltblaaeD,  flockigen  Niederschlag,  welcher  bei  stariieoi  Kochen 
zimmtfarbig  und  pulverformig  wird. 

Anisaminsaures  Ammoniak  giebt  mit  Cadmnm'-  imd  Blemal%en 
weisse,  puWernirmige  Niederschläge. 

Anisylchlorür. 

Zusammensetzung:  61^1170461. 

%  1655.  Dieser  Körper^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
PboapborBapt rchkirid  auf  Aniseäure. 

Es  ist  ein  farbloses,  bei  262<^  siedendes  Oel  von  durohdringen» 
dem  Gerocbe  und  f  ,261  apec.  Gewicht  bei  15^.  An  feuchter  Luft 
verändert  es  licb  schnell  und  verwandelt  sich  in  Salzsäure  und  in 
Aniseäure. 

Trocknes  Ammoniak  erhitzt  sich  stark  mit  Anisylchlerttr  lusaift* 
mtngebracht  und  verwandelt  es  inAnisamid  und  Anisfl-  und  Waeser- 
stolhzatdr. 

Altohol  und  Hohgeist  greifen  es  gleichfalls  energisch  an  und 
verwandelD  as  uoler  Entwickehmg  von  Sahsflure  in  anisnaures 
Aethyloxyd  und  Methyloxyd« 

Nitroderivate  des  Anisylchlorttrs. 

91666.  Nitranisylchlorür«  Die  Nitranissäure  wird  in 
der  Wärme  dnroh  Phosphorsupercblorid  hefkig  angegriffen ;  es  bildet 
sieh  Phosphoroxychlorür,  so  wie  eine  gelbbraune,  bei  sehr  bober 
Temperalor  siedende  Flüssigkeit.  Letztere  iet  wahrscheiiUieh  da» 
NitranisylchlorUr :  es  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  in  der  Tbat  in 
Salzsäure  und  Nitranissäure  und  verwandelt  sich  mit  Alkohol  zusam- 
mengebracht« in  nilranisaaures  Aethyloxyd  (Cahours). 


1)  Cahours  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  (3)  XXIIl.  p.  3tt1 ;  Ana.  ^er 
Cbem.  und  Pharm.  LXX.  p.  47;  Liebig  and  K«pp's  laliresbeiioht  1847 — 48 
p.  538. 
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Anisylbromür. 

Zu9ainmensetzuDg :  C|e  H7  O4  Br. 

%  1657.  Leitet  man  wasserfreies  Brom  über  AnisylhydrUr,  so 
erhitzt  sich  die  Substanz ;  es  entwickelt  sich  Bromwasserstoffsäure 
und  das  Product  erstarrt  zu  einer  Masse.  Man  wäscht  es  mitAether, 
um  die  Oelsubstanz  zu  entfernen,  und  presst  es  sodann  zwischen 
Fliesspapier  aus.  Es  krystallisirt  0  aus  Aether  in  weissen,  seiden- 
glänzenden, ohne  Zersetzung  flüchtigen  Nadeln.  Concentrirtes  Kali 
verwandelt  es  in  Bromkalium  und  in  anifieaures  Kali. 

Bei  der  Darstellung  des  Anisylbromürs  muss  die  Anwendung  von 
überschüssigem  Brom  vermieden  werden,  weil  sonst  ein  bromreicheres 
Product  entstehen  würde. 

Anisylazotür. 

%  1658.  Anisyl-  und  Wasserstoffazotür  oder  Anis- 
amid,  Cie  H»  N  O4  «»  N  H,  (Ci«  H7  O4) .  Diese  Substanz  >)  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Anisylchlorür  auf  Ammoniak,  so  wie  auch 
wahrscheinlich  bei  der  von  anissaurem  Aethyloxyd  auf  Ammoniak. 

Beim  Abdampfen  der  weingeistigen  Losung  krystallisirt  es  in 
schönen  Prismen. 

91659.  Anisyl-,  Phenyl- und  Wasserstoffazotür, 
Phenylanisamid,  Anisanilid»),  Cs8H„N04=sNH(C|eH7  04)(C|9H5). 
Anisylchlorür  und  Anilin  wirken  heftig  auf  einander  ein :  das  Product 
ist  fest  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  weiche  bei 
gelinder  Wärme  sublimiren. 

VL    Die  Cmnamylgruppe, 

%  1660.  Diese  Gruppe  besteht  aus  mehreren  Gliedern,  die 
Typen  Metall,  Oxyd,  Chlorür  etc.  enthaltend,  in  welchen  der  Was- 
serstoff durch  das  Radikal  Cmnamyl  C|gH7  0s  ersetzt  worden  ist, 
nämlich : 


1}  Cahours  (1645),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyt.  (8)  XIV.  p.  486.    ni 
möglich,    daes  das  Bromanisyl   von  Caboars  vielmehr  das  isomere  Bromaaisjl- 
hydrür  ist. 

2)  Caboars  (1848),  a.  a.  0. 

3)  Cahours  (1848),  a.  a.  0. 
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C    H  0 
Cinnamylhydrür  oder  Zimmtöl        C^,  H«  0,     =    '*    ^  || 

Wasserfreie  Zimintsäure  oder         r*    u    a  CigH7  02.  0 

Cinnamyloxyd  ^eHu^e    —  CjgH^Oj.Ö 

Zimmtsäiirehydrat  oder  Cinnarayl-  ^    ««  ^  Ci^RjO^.O 

und  Wassersloffoxyd  ^"  Hg  Ü4     =  jj  q 

Cinnaroylchlorür  Qg  H7  Gl  Oj  =  ^**  "^  ^ 

IC    H  O 
H**    ^    * 
H 

Ad  vorstehende  Verbindungen  schliessen  sich  an  das  Cinn- 

amen  und  dasStyron,  welche  später  besondere  Gruppen  bilden 

werden : 

Ctnnamen  G^eHg        =    **  g 

StyroD       Ci8H,oOj=    '^\q 

Das  Ginnamen  verhält  sich  zur  Zimmtsäure ,  wie  das  Benzol 
(Phenylhydiür)  zur  ßenzo(isäure.  Das  Styron  ist  der  Alkohol  der 
Zimmtsäure,  d.h.  es  verhält  sich  zu  letzterer  Säure,  wie  der  Alkohol 
zur  Essigsäure. 

Die  Ginnaniylverbindungen  zeigen  den  innigsten  Zusammenhang 
zu  den  Verbindungen  der  Benzo^säuregruppe :  durch  oxydirende 
Agentien  werden  die  Ginnamylverbindungen  in  Benzoylhydrttr  und 
in  Benzoesäure  ilbergeführt.  Erhitzt  man  Ginnamylsäure  mit  über- 
schüssigem Kalihydrat,  so  spaltet  sie  sich  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung in  Essigsäure  und  Benzoesäure. 

Ginnamen. 

Syn. :   Cinnamol,  CioDamomio. 

Zusammensetzung:  GigHg. 
%  1661.    Gahours  und  Gerhardt  0  stellen  diesen  Körper  durch 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  ITh.  Zimmtsäure  mit  4Th. 
Baryt  dar : 


1}  Gerhardt  und  Cahours  (1841),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  1. 
p.  96;  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  XXXV.  p.  07;  Joum.  für  prakt.  Cbem.  XXUI. 
p.  321 ;  E.  Kopp,  Compt.  read,  des  trav.  de  Cbim.  1846  p.  87;  Ann.  der  Chero. 
und  Pharm.  LX.  p.  269. 


114 

Zinimtsäure.  Cinnamen. 

D'Aroet  scheint  es  ferner  erhalten  zu  haben,  als  er  Campher- 
dample  über  rotfaglühendes  Eisen  leitete  ^)  uad  Hiüder  dureh  Leiten 
von  Zinmt-  oder  CassiaoT  durch  ein  bis  zum  HellrodigittheD  erhitztes 
Rohr  «>. 

Es  ist  eine  farblose  Fltissigkeit  von  aromatischem,  dem  Benzol 
flhnliehen  («eruche,  beginnt  bei  140^  zu  sieden  und  wird  in  einen 
Gemisch  von  Eäs  und  Salz  nicht  fest. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  vollkommen  löslich  aber  in  Alkohol, 
Aether,  ätherischen  Oelen  und  Schwefelkohlenstoff. 

Kali  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Cinnamen.  Rauchende  Schwe- 
felsäure scheint  mit  ihm  eine  gepaarte  Säure  zu  bilden« 

Wird  es  tropfenweise  in  rauchende  Salpeleriäure  gegossen,  so 
löst  es  sich  unter  Ekitwickelung  von  rothen  Dämpfen  auf;  Wasser 
fällt  aus  der  Lösoog  ein  gelbes  Harz,  welchefs  bei  vorsichtiger  Destil- 
lation Rrystalle  von  Nitrocianamen  liefert. 

Kocht  man  es  mit  überschüssiger  Salpetersäure,  so  erhält  man 
]e  nach  dem  Grade  der  Concentration  der  Säure  Benzoesäure  oder 
Nitrobenzoäsäure. 

Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Chromsäure  erhält  man 
Krystalle  von  Benzoesäure. 

Chlor  und  Brom  verbinden  sich  direct  mit  dem  Cinnamen  unter 
Bildung  von  CinnamenbromUr  und  -dilorür. 

Ais  E.  Kopp  Y5  von  sehr  reinem  Cinnamen  abdestillirte  und  den 
Rückstand  in  der  Retorte  erkalten  liess,  beobachtete  derselbe  bei 
zwei  Versuchen,  dass  die  zurückbleibende  Flüssigkeit  zähe  geworden 
war  und  die  Consistenz  eines  dicken  Oeles  angenommen  hatte ;  dieses 
Product  gab  bei  der  neuen  Destillation  vollkommen  flüssiges  Cinn- 
amen. Es  ist  jedoch  niemals  vollständig  fest  geworden,  wie  das 
Styrol. 

$1662.  Styrol  und  Metast yrol,  mit  dem  Cinnanien  is4H 
mer.  Der  flüssige  Storax  enthält  ein  ätherisches  Oel,  das  Styrol, 
welches  die  Zusammensetzung  und  die  meisten  Eigenschaften  des 


1)  D'Aroet,  Aon.  dt  Gbtn.  ti  de  Phys.  LXVl«  p.  119. 
^  Halde  r,  BaUol.  dts  edeoc.  pbyt.  en  Nteri.  i8M  p.  79 ;  Joerii.  für  pfiht. 
Chem.  XV.  p.  307. 
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CtMianeDS  besitit,  sicii  aber  von  kuterem  dadurch  imUrt«hetdel, 
das«  es  In  dar  Wttra»e  gftazlich  fest  werden  ood  dadurch  ia  etiie 
iaomera  Verbindung,  in  daa  Metastyrol  04kr  Drmeemfl  übergehen 
bann. 

a)  StyroH)*  ^i^  beste  Melbode,  Slyrol  darausteiletty  besiebt 
darin,  Storax  mit  Wasser  zu  destilliren^  welches  hohlenaauree  Natron 
gellM  enthttlt,  un  die  in  dem  Storax  befindliche  Zimmtaättre  zu- 
rttckzohaken.  ä^/s  Kilogramm  kohlensaares  Natron  genttgen  für 
10  Kilogr.  Storax.  D«a  bei  der  Destillation  übergehende  Wasser  ist 
Bulchig  und  dos  Styrol  schwimmt  auf  dessen  Oberflflobe.  Die  Menge 
des  Oelet,  die  luan  erhält,  variir t  je  nach  dem  Alter  des  Balsams. 
Bei  einer  Operation  erhielten  Blyth  und  Hofmann  aus  20 '/s  Kilogr. 
Sterax  etwa  ä60  Gr.  Oel,  bei  einer  anderen  aus  läY^  Kilogr.  Storax 
nur  90  Gr.  Das  Oel  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt.  Letztere  Operation  erfordert  gewisse  Voraichtamassregela : 
die  Fittssigbeit  entwickell  schon  zwischen  100  und  ISO^  Dämpfe  und 
siedet  bei  145^  vollständig,,  wobei  eine  klare  Phlssigketl  tthergehi; 
das  Thermometer  bleibt  einige  Zeit  stationär,  steigt  aber  plötzlich 
und  der  Rückstand  verdicht  sich  und  geht  beim  fiHialttfO  in  eine 
durehsiobtige ,  giasähnhche  Masse  aus  Metastynol  bestehend  über. 
Die  Menge  des  festen  Rückstandes  ist  verschiedeD ;  bisweileii  beträft 
sie  etn  Dritttheil  des  angewendeten  Oeles. 

Das  Styrol  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches,  aromatisch  und 
durchdringend  riechendes  Oel,  dessen  Geruch  an  Benzol  und  Naphta- 
lin  erinnert. 

Es  wird  bei  —  20<^  noch  nichtfest,  ist  sehr  flüchtig  und  bewirkt 
auf  dem  Papier  Oelflecken,  die  nach  einigen  Augenblicken  wieder 
verschwinden. 

Es  siedet  bei  145, 75<^;  sein  spec.  Gewicht  >»  0,924.  Es  ist 
neutral  und  mischt  sich  in  allen  Verhäknissen  mit  Aether  und  abso- 
lutem Alkohol ;  es  lOst  Schwefel  und  Phosphor  auf. 

Durch  gewöhnliche  Salpetersäure  wird  es  selbst  in  der  Siede- 
hitze nur  sehr  wenig  angegriffen.  Erst  nach  wiederholtem  Gohohiren 
bleibt  in  der  Retorte  ein  schweres  Oel  zurück,  welches  beim  Erkalten 


1)  E.  Simon  (1839),  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXI.  p.  266;  Glenard 
andBoudauIt,  Journ.  de  Pharm.  (3)  VI.  267;  Blyth  und  Hofmann,  Ann. 
<ler  Chem.  und  Pharm.  LIll.  p.  20S. 
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2n  einer  barzSlhnliclieny  Nitroeinnamen  enthaltenden  Masse  erstarrt ; 
aus  der  überstehenden  Flüssigkeit  setzen  sich  Krystalle  in  reichlicher 
Menge  ab,  welche  je  nach  der  Dauer  der  Reaction  aus  Benzoesäure 
oder  aus  Nitrobenzoesdure  bestehen.  Unter  gewissen  Verhältnissen 
beobacbtete  man  auch  die  Bildung  eines  Oeles  mit  den  Eigenschaften 
des  Benzoylhydrürs. 

Setzt  man  zu  Styrol  tropfenweise  rauchende  Salpetersäure,  so 
ßlrbt  sich  das  Gemenge  roth  und  Wasser  tült  daraus  ein  zum  gross- 
ten  Tbeiie  aus  Nitrocinnamen  bestehendes  Harz. 

Bei  der  Uestillation  mit  einem  Gemenge  von  zweifach  chrom- 
saurem Kali,  Wässer  und  Schwefelsäure,  liefert  das  Styrol  endlich 
Krystalle  von  Benzoesäure. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  giebt  das  Styrol  eine  schwarze, 
harzäbnUche  Masse,  so  wie  zugleich  eine  gepaarte  Säure,  deren 
Barytsalz  nicht  krystallisirbar  ist. 

Das  Chlor  und  das  Brom  verwandeln  das  Styrol  in  Cinnamen- 
chlorür  und  -bromür. 

ß)  MetastyroM).  in  der  Hitze  geht  das  Styrol  vollständig 
in  eine  feste  Substanz  über.  Der  Zutritt  der  Luft  ist  auf  diese  Um- 
wandelung  ohne  Einfluss.  Sie  findet  vollständig  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  im  Oelbade  bei  200^^  statt. 

Die  so  dargestellte  Substanz  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Drachenblutes,  wenn  man  das  durch  Destillation 
erhaltene  Oel  rectiflcirt.  Destillirt  man  das  rohe  Product  der  Zer- 
setzung des  Dracbenblutes  in  der  Wärme  bei  ISO^',  so  erhält  mau 
eine  Flüssigkeit,  welche  Toluol  und  Styrol  enthält.  Hat  man  das 
Gemenge  beider  Substanzen  unterhalb  des  Siedepunktes  destillirt  und 
ist  der  grösste  Theil  des  ersteren  KohlenwasserstoiTes  übergegangen, 
so  bleibt  in  der  Retorte  eine  Flüssigkeit,  das  Metaatyrol,  durch  eine 
kleine  Menge  von  Styrol  in  Lösung  erhalten.  Um  beide  Körper  von 
einander  zu  trennen,  giessl  man  das  Gemisch  in  Alkohol,  welches  das 
Toluol  auflöst,  während  das  darin  unlösliche  Metastyrol  sich  in 
Gestalt  eines  weichen ,  farblosen ,  terpentinäbnlichen  Harzes  aus- 
scheidet ;  man  wäscht  es  wiederholt  mit  Alkohol  und  trocknet  es  bei 
150<^  in  einem  Trockenapparate. 

Das  Metastyrol  ist  farblos,    durchsichtig  und  das  Licht  stark 


1)  Glenard  und  Boadaull  (1844),  a.  a.  0. 
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brechend,  geruch-  und  geschmacklos  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
*tar  ist  es  hart  und  lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden;  in  der 
Wärme  aber  wird  es  weich  und  lässt  sich  in  Fäden  ziehen.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  Aolher  löst  es  in  sehr  kleiner  Menge 
und  verwandelt  es  beim  Sieden  in  eine  gallertartige  Masse,  welche  im 
Wasserbade  getrocknet,  als  weisser,  schwammiger  Körper  genau  von 
der  Zusammensetzung  des  Slyrols  erscheint. 

Erhitzt  man  die  feste  Modificatiou  in  einer  kleinen  Retorte,  so 
wird  sie  wieder  flüssig  und  liefert  bei  der  Destillation  ein  farbloses, 
aus  reinem  Styrol  bestehendes  Oel.  Diese  Identität  ist  nachgewie- 
sen durch  die  Einwirkung  des  Broms,  so  wie  durch  nochmalige 
Deberfuhrung  in  Metastyrol  bei  200^  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre. 

Brom  und  Chlor  wirken  auf  das  Metastyrol  nur  sehr  langsam 
ein;  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es;  schmelzendes  Kalihydrat 
verwandelt  es  in  Styrol. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  greift  es  nur  sehr  wenig  an ;  rau- 
chende Salpetersäure  löst  es  leicht  auf  unter  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen.  War  die  Säure  in  hinreichender  Menge  angewendet  wor- 
den, so  fkllt  Wasser  aus  der  Lösung  einen  Nitrokörper,  das  Nitro- 
Metaslyrol. 

Gechlorte  Derivate  des  Cinnamens. 

S  1663.  Cinnamenchlorür  1),  QeHg^  CI9.  Lässt  mau 
Chlor  auf  Cinnamen  oder  auf  Styrol  einwirken,  so  erhält  man  Cyn- 
namenchlorür  als  ölartige  Flüssigkeit. 

Durch  Destillation  wird  dieses  Produot  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  und  Bildung  eines  anderen  ölartigen  gechlorten  Kör- 
pers zersetzt. 

Nach  Laurent  erhält  man  auch  vermittelst  Chlor  und  Styrol  ein 
xweifach  gechlortes  Cinnamentricklorür,  CieHe^'sf  3  CI2. 

Das  gechlorte  Cinnamen,  C^e^?^'  erhält  man  aus  Chlorcin-^ 
namen  und  weingeistiger  Kalilösung. 


1}  Blyth  and  Hof  maan  (1845),  a.a.O.;  Laurent,  Compt.  read.  XXII. 
p.  7tN>. 

Gerhirdty.GlieBie.  m.  27 
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Gebromte  Derivate  des  Cinnamens. 

g  1 664.  C  i  n  D  a  ra  e  0  b  r  0 m  ti  r  1),  C|e  Hg,  Br^.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Ginnamen  erbält  man  Nadeln,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  aus  Aether  reinigt. 

Wird  überschüssiges  Brom  auf  Styrol  gegossen,  so  erhitz!  sich 
die  Masse  bis  zum  Sieden,  wobei  sich  stets  Bromwasserstoffsdure 
entwickeU.  Zugleich  bildet  sich  eine  feste,  krystalüniscbe,  in  Was- 
ser unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  lösliche  Sul>- 
stanz.  Aus  den  siedend  gesättigten  Lösungen  scheidet  sie  sich  ge- 
wöhnlich in  Gestalt  eines  Oeles  ah,  welches  lange  Zeit  flüssig  bleibt 
und  beim  Schütteln  plötzlich  erstarrt. 

Das  Cinnamenbromür  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicbi  u»« 
angenehmen,  nach  und  nach  aber  die  Augen  zw  Tbrtfnen  reisenden 
Geruch. 

Es  schmilzt  bei  67^ ;  nach  dem  Erkalten  bleibt  es  oft  bi(&  zu 
30^  flüssig,  durch  die  geringste  Bewegung  erstarrt  es  aber  sogleich 
krystallinisch.  Sein  Siedepunkt  liegt  über  200^.  Es  lässt  sich  fast 
vollständig  destilliren,  ohne  sich  zu  verändern. 

Weingeistige  Kalilösung  verwandelt  es  in  Bromkalium  und  in  ei« 
anderes  gebromtes  Product. 

Nitroderivate  des  Cinnamens. 

§1665.  Nitrocinnamen«),  Nitrostyrol,  CieHyCNO^). 
Dieser  Körper  bildet  sich  eben  so  leicht  mit  dem  Cinnamen  als  mit 
dem  Styrol,  es  ist  aber  schwierig,  sich  denselben  in  nur  einigei«- 
massen.  beträchtlicher  Menge  zu  verschaffen.  Man  kocht  Cinoaroeir 
oder  Styrol  mit  concentrirter  Salpetersäure,  bis  sich  ein  harzähn- 
liches Product  gebildet  hat,  das  beim  Erkalten  erstarrt;  man  wäscht 
das  Product  wiederholt  und  kocht  es  von  Neuem  mit  Wasser.  Die 
Wasserdämpfe  führen  dabei  eine  krystallinische  Substanz,  das  Nilro- 
cinnamen  fort. 

Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Prismen ;  er 


1)  Gerhardt  und  Cabours  (1841),  a.  a.  0.;  Blyth  und  Hofroann, 
a.  a.  0.;  E.  Kopp,  a.  a.  0. 

2)  E.  Simon  (1839),   a.  a.  0.;    Glenard  und  9oqi«wU.,   a«  t.  0.; 
Blyth  aod  Hofmann,  a.  a.  0. 
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atiobitt  sich  ktsondera  durch  den  Zimmtgenich,  der  zu  ThräMo 
niizi,  und  durch  Mint  energische  Wirkung  auf  die  Haut  aus;  er  be- 
wirkt starke  und  scbmershafte  Biasenhiidung. 

%  1666.  Nitro*MetastyroI,  mü  dem  Nürocinnamen 
Ü9mer.  Setzt  man  Wasser  zu  dem  Product  der  Einwirkung  von 
rauchtoderSalpeterstfure  aufMetastyrol,  so  scheidet  sich  eine  weisse, 
käsige  Subsians,  das  Nitro*Me(astyrol  (oder  Nitrodraconyl)  aus. 

Es  ist  ein  amorphes,  in  Aether,  Alkohol,  Wasser,  Säuren  und 
Kali  lAsKohes  PuWer.  Beim  gelinden  Erwärmen  verbrennt  es  unter 
geringer  Eiplosion.  Mit  Kalk  destillirt,  liefert  es  complicirte  Zer* 
setsttogsproducte :  es  scheidet  sich  viel  Kohle  ab,  während  sich  Am- 
moniak entwickelt  und  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  anilinhat- 
tigen  Odfe»  Obergeht. 

Concentrirte  Salpetersäure  scheint  es,  selbst  durch  mehrstttn- 
digiss  Sieden,  nicht  anzugreifen. 

Cinnamylhydrür. 

Syo. :   Cinaamylwasserstoff. 

Zusaromeosetzung :  CigEjO,,  H. 
tl667.   Der  Ginnaniyl Wasserstoff  1)  findet  sich  fertig  gebildet  in 
dem  Zinamlöl  uad  Cassiaöl.     Er  bildet  sich  femer  durch  Oxydation 
des  Styrons  durch  Platinsohwarz : 

CigHioOa  +  20  =  CigHyOj,  H  +  2  HO. 

Styron.  Cinnaniylwasserstoff. 

Zur  Reindarstelliing  des  CinnamylwasserstoiTs  benutzen  Dumas 
und  P^ligoi  seine  Eigenschaft,  mit  concentrirter  Salpetersäure  zu- 
sammengebracht, zu  erstarren :  diese  Chemiker  mischen  nach  und 
nach  das  rohe  Zimml&l  mit  der  Salpetersäure  und  lassen  die  Masse 
vor  Feuchtigkeit  bewahrt,  stehen.  Darauf  lassen  sie  dieselbe  auf 
Papier  abtropfen,  um  den  Kohlenwasserstoff,  welcher  den  Cinnaroyl* 
Wasserstoff  in  dem  Zimmlül  begleitet,  zu  entfernen.  Die  Krystalle 
werden  durch  Wasser  zersetzt,  wodurch  sich  der  Cinnamylwasserstof! 
abscheidet. 

Bertagnini  benutat  zur  Darstellung  des  Cinnamylwasserstoffs  die 


1)  Dumas  und  Päligot  (1834),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LVII.  p.  305; 
Molder,  Bucbn.  Repert.  111.  p.  20;  Bertagnini,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
LXXXV.  p.  273;  A.  Strecker  (1855),  ibid.  XCHI.  p.  370. 
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Leichtigkeit,  mit  welcher  derselbe  luil  zweifach  schwefligsaurem  Kali 
eine  krystallisirte,  in  kaltem  Alkohol  wenig  losliche  Verbindung  ein- 
geht. Man  schüttelt  Zimmtöl  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
zweifach  schwefligsaurem  Kali,  trocknet  das  so  erhaltene  feste  Product 
und  wäscht  es  in  einem  Verdrängungsapparat  mit  hinreichend  ver- 
dünntem Weingeist.  Man  trocknet  die  Verbindung  von  Neuem  und 
lost  sie  bei  gelinder  Wärme  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  ent- 
wickelt sich  reichlich  schweflige  Säure  und  das  CinnaroylhySrür 
scheidet  sich  an  der  Oberfläche  in  Gestalt  eines  farblosen  Oeles  aus. 
'Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  allen  in  dem  Zimmtöl  enthaltenen 
Kohlenwasserstofl^;  der  abgelaufene  Weingeist  enthält  den  Kohlen- 
wasserslofi*  des  ZimmtOles  gelost;  um  diesen  Körper  zu  gewinnen, 
braucht  man  nur  den  Alkohol  durch  Destillation  im  Wasserbade  zu 
verjagen. 

Aus  dem  Styron,  von  Strecker  als  der  Alkohol  der  Zimmtsäure 
erkannt^),  erhält  man  den  Cinnamylwasserstofi' auf  folgende  Weise: 
Man  übergiesst  auf  einem  flachen  Glase  ausgebreitetes  Platinschwarz 
mit  in  der  Wärme  der  Hand  geschmolzenem  Styron  und  setzt  das 
Gemenge  der  Luft  aus ;  sehr  bald  verdrängt  der  Geruch  des  Zimmt- 
Oles den  des  Styrons,  und  nach  einigen  Tagen  hat  sich  die  Haupt- 
masse des  Styrons  in  Cinnamylwasserstofi  verwandelt.  Man  trennt 
letzteren  von  dem  unveränderten  Styron  durch  das  Verfahren  von 
Bertagnini  (Strecker). 

Das  Cinnamylhydrür  ist  ein  Oel,  etwas  schwerer  als  Wasser, 
im  reinen  Zustande  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  schnell  gelb,  ver- 
harzt und  wird  sauer.  Sauerstoffgas  wicd  von  dem  Cinnamylwas- 
serstofT  absorbirt,  wobei  sich  Zimmtsäure  bildet. 

Es  absorbirt  salzsaures  Gas  (1  Atom),  nimmt  dabei  eine  grüne 
Farbe  an  und  verdickt  sich.  Schwefelsäure  wirkt  selbst  in  der  Kälte 
auf  Cinnamylwasserstoff'  ein  und  verwandelt  es  in  eine  harzige  Sub- 
stanz. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  erstarrt 
CS  zu  einer  Masse  von  salpetersaurem  Cinoamylwasserstoff  (S  1670). 

Beim  Behandeln  mit  warmer  Salpetersäure  entwickelt  sich  viel 
Benzoylhydrür  und  in  dem  Rückstand  findet  sich,  wenn  man  die  Ein- 
wirkung erschöpft,  Benzoesäure. 


1)  Strecker,  Ann.  4er  Cbem.  und  Pharm.  LXX.  p.  10. 
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Kali-  oder  Barytlösung  löst  das  Cinnamylhydrür  auf;  letzteres 
scheidet  sich  durch.  Terdünnte  Schwefelsäure  unverändert  aus. 

Schmilzt  man  Cinnamylhydrür  mit  Kali ,  so'  bildet  sich  unter 
Wasserstoffentwickelung  zimmtsaures  Kali : 

CigHgOj  +  KO,  H0  =  Ci8H7R04  +  H,. 

Cinnaraylhydrttr.  Zimmtsaures  Kali. 

Ammoniakgas  verwandelt  es  in  Azocinnamylbydrür  (§  1671). 

Schwefligsaure  Alkalien  verbinden  sich  mit  dem  Cinnamylhydrür 
»  1673). 

Mit  Chlorkalklösung  gekocht,  bildet  das  Cinnamylhydrür  benzo6- 
sauren  Kalk. 

Chlor  bildet  bei  seiner  Einwirkung  auf  Cinnamylhydrür  eine 
flüssige  Verbindung,  die  durch  starke  Kalilauge  zu  einer  Masse  er- 
starrt; diese  Eigenschaft  verschwindet  in  dem  Masse,  als  die  Einwir- 
kung des  Chlorgases  fortschreitet  und  sich  ein  vierfach  gechlortes 
Derivat  (S  1669)  bildet. 

Das  Cinnamylhydrür  wird  von  Phosphorsuperchlorid  lebhaft  an- 
gegriffen.  Es  bildet  sich  salzsaures  Gas  in  reichlicher  Menge  und 
die  Flüssigkeit  geht  in  eine  zähe  Masse  über.  Destillirt  man  letztere, 
so  geht  eine  sehr  geringe  Menge  Flüssigkeit  über  und  man  erhält 
reichliche  Kohle. 

Lässt  man  Zimmtwasser  bei  0^  mit  Jod  und  Jodkalium  stehen, 
so  bildet  sich  nach  Apjohn  ^)  eine  krystallisirte  Verbindung  von  der 
Formel  CigHgOj,  3  J^,  KJ;  dieser  Körper  krystaIHsirt  aus  Alkohol 
und  Aether;  Wasser  zersetzt  ihn  unter  Freiwerden  von  Cinnamyl- 
hydrür. Ueberschüssiges  Jodkalium  verhindert  die  Zersetzung  die- 
ser Verbindung. 

$  1668.  Zimmtöl  und  Cassiaö|3).  jm  Handel  finden  sich 
zwei  Sorten  von  Zimmtöl.  Die  eine  Sorte,  das  chinesische  Ziuimtül 
wird  durch  Destillation  der  Rinde  von  Laurus  Cinnamomum  mit 
Wasser  erhalten ;  die  andere  Sorte,  das  Cassiaöl  durch  dasselbe  Ver- 


1)  Apjobn,  Phil.  Magaz.  August  1838  p.  113;  Ann.  derChein.  und  Pharm. 
IXVIIl.  p.  314;  Oswald,  Archiv  der  Pharm.  (2)  LXX.  p.l49;  Pharm.  Ccntraibl. 
1852  p.  924. 

2)Blanchet,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  YII.  p.  163;  Dumas  und 
P^Iigot,  a.  a.  0.;  Mulder,  Ann.  der  Chem  und  Pharm.  XXXIV.  p.  147;  A. 
Strecker,  ibid.  XGIU.  p.  370. 
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fahren  vermittei&t  der  Rinde  und  der  Blüihen  von  Laurm  Cassia, 
Beide  Oele  enthalten  dieselben  Bestaodtheile,  jedoch  wird  das  chine- 
sische Zimmtol  wögen  seines  feineren  Geruches  im  Allgemeineo  höher 
geschätzt. 

Als  Hauptbestandthei]  des  Zimmtöles  muss  der  Zinnamylwasser- 
stofT  angesehen  werden,  da  er  die  charakteristischen  Eigenschaften 
des  Oeles  besitzt  und  den  Werth  desselben  bedingt.  Das  Zimmtol 
enthält  ferner  einen  noch  nicht  untersuchten  Kohlenwasserstoff  in 
sehr  kleiner  Menge,  Zimmtsäure  und  harzige  Theile.  Aus  altem  Oel 
setzt  sich  oft  Zimmtsäure  in  Krystallen  ab. 

Das  spec.  Gewicht  des  Zimmtöles  ist  ungefähr  1,025  bis  1,05. 
Sein  Siedepunkt  220^  oder  225^. 

Altes  Oel  ist  mehr  oder  weniger  gefärbt  und  harzhaltig.  Nach 
Mulder  sind  in  dem  Zimmtöl  zwei  Harze  enthalten,  das  eine  Harz 
(a  Harz)  ist  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  schmilzt  bei  60^;  das 
andere  (ßUan)  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol^  löslich  darin 
in  der  Wärme,  bei  145<^  schmelzend. 

Die  Analyse  dieser  Harze  gab  folgende  Resultate: 

a  Harz,  ß  Harz. 


Kohlenstoff 

78,4 

78,1 

83,3 

83,6 

WassersioCf 

6,4 

6,6 

6,0 

6,1 

Sauerstoff 

15,2 

15,3 

10,7 

10,3 

100,0  100,0  100,0  100,0. 

Es  ist  vielleicht  vortheilhafl ,  das  kostbare  Zimmtöl  nach  der 
Methode  von  Strecker  aus  dem  billigen  flüssigen  Storax  (vergl. 
§  1667)  darzustellen. 

S  1669.  Rochleder  und  HIasiwelz  ^)  haben  eine  krystallinische, 
aus  dem  Cassiaöl  ausgeschiedene  Substanz  untersucht,  welcher  sie 
den  Namen  Benshydrol  geben.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt,  bildet  sie  färb-  und  geruchlose^  spröde  Blätter,  die  leicht 
schmelzbar  sind  und  bei  der  Destillation  ein  gelbes  Oel  geben,  wel- 
ches bald  zu  einer  blättrigen,  gelben  Masse  erstarrt. 

Es  enthielt  : 

Kohlenstoff  75,35  75,00  75,24 

Wasserstoff  6,86  6,80  6,83. 


1)  Rocbleder  und  Hlasi  wetz  (1850),  Wien.  Akad.  Der.  1850  Jaoi  p.  77; 
Journ.  für  prakt.  Chem.  LI.  p.  432;  Liebig  u.  Kopp's  Jabreaber.  1850  p.  509. 
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RocUeddr  und  HIasiwetz  deduciren  aus  diesen  Resultaten  die 
Formel  C^HisOs. 

In  Schwefelsaure  ktst  sich  das  Benzhydroi  mit  gelber  Farbe  und 
wird  durch  Wasser  aus  der  Lösung  gefüllt. 

CoDcentrirte  Salpetersaure  verwandelt  es  in  eine  Säure,  welche 
mit  der  Nitrobenzoesäure  viele  Aehnlichkeit  hat. 

Bei  Destillation  des  Benzhydrols  mit  Kalilauge,  geht  ein  schwe* 
res,  gelbes,  ang^iehm  nach  Emulsion  von  süssen  Mandeln  riediendes 
Oel  Ober,  welches  bei  der  Analyse  gab : 

Cje  Hg  O4. 

Kohlenstoff  69,66  69,60  70,6 

Wasserstoff  6,05  6,32  5,9. 

Rochleder  deducirte  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C4SII32O11 
=  2  (Cu  He  O3,  H  0)  +  C^  R,  Oj,  H  0. 

Gechlorte  Derivate  des  Cinnamylhydrürs. 

%  1669a.  Quadrichlorcinnamylhydrür  1),  Chloro- 
cinnose,  CigHiCIiO^.  Destillirt  man  Cinnamylbydrür  wiederholt  in 
Chlorgas,  so  erhalt  mau  lange^  weisse,  vollkommen  flüchtige  Nadeln, 
die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen,  unverändert  sublimiren  und  sich 
in  Alkohol  auflösen.  Concentrirte  siedende  Schwefelsäure  verändert 
sie  nicht.  Im  trocknen  Ammoniakgas  lassen  sie  sich  verflüchtigen^ 
ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

'  Ausser  der  Cblorocinnose  bilden  sich  mehrere  flüssige  Substan- 
zen, deren  eine  {Chlorcinnamythydrür^)  mit  Kalilauge  zusammen- 
gebracht, erstarrt. 

Nitroderivate  des  Cinnamylhydrürs. 

S  1670.  Salpetersaures  Cinnamylhydrür  ^),  CigHg 
O2,  NHO«.  Dieses  Product  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
Cinnamylhydrttr  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Es  bildet  schiefe 
rhombische  Säulen  oft  von  2 — 3  Zoll  Länge.  Diese  Krystalle  lassen 
sich  einige  Stunden  lang  aufbewahren;  aber  die  geringste  Erwärmung 


1)  Damts  und  Pdligot  (1834),  Ano.  de  Chim.  et  de  Phys.  LVII.  p.  316. 

2)  Uamts  und  P^ligot  (1834),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LVH.  p.  322;  j 
Mnlder,  Ann.  derChem.  und  Pharm.  XIXIV.  p.  164;  A.  Strecker  (18IS5),  ibid. 
XCm.  p.  371. 


424 

und  die  Feuchtigkeit  der  Atmosphitre  zerstört  sie.  Hit  Wasser  be- 
handelt, scheiden  sie  reines  Cinnamylhydrür  ab,  welches  mit  Sal« 
petersäure  zusammengebracht,  augenblicklich  kryslaliisirt  und  zu 
einer  Masse  erstarrt. 

Bewahrt  man  das  salpetersaure  CinnamylhydrUr  in  schlecht  ver- 
schlossenen  Gefässen  auf,  so  giebt  es  nach  einigen  Tagen  eine  rothe 
Flüssigkeit,  welche  den  charakteristischen  Geruch  des  BenzoylhydrOrs 
besitzt.  Ammoniakgas  giebt  zur  Bildung  von  salpetersaurero  Am- 
moniak und  einem  rothen  Harze  Veranlassung.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  auf;  Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  einen  Nieder- 
schlag von  Zimmlsäure. 

Ammoniakderivate  des  Cinnamylhydrürs. 

§1671.  Azocinnamylhydrür^),  Cinnhydramid,  CsiH^Nj. 
Cinnamylhydrtlr  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  ausge- 
setzt, verdickt  sich  beträchtlich.  Durch  Auflösen  des  Productes  in 
einem  warmen  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  erhielt  Laurent  b<»m 
Erkalten  schöne  Nadeln  von  Azocinnamylbydrtlr: 

3  GigHgOa  -f  2  NH3  =  C54Ha4Nj  +  6  HO. 

Cinnamylhydrür.  Cinnhydramid. 

Durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  ist  dieser  Körper  färb-  und 
geruchlos  und  in  Wasser  unlöslich.  Er  ki7stallisirt  in  geraden, 
rectangulären  Prismen.  Er  ist  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten zu  einer  durchsichtigen,  gummiäbniichen  Hasse.  Bei  der  De- 
stillation zersetzt  er  sich  und  giebt  ein  Oel  und  eine  feste  Substanz. 

Durch  siedende  Salzsäure  wird  es  nicht  zersetzt;  weingeistige 
Kalilösung  ist  gleichfalls  ohne  Einwirkung.  Siedende  Salpetersäure 
zersetzt  es  und  bildet  eine  in  siedendem  Wasser  schmelzende  Ver- 
bindung. 

Unterwirft  man  Zimmtöl  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammo- 
niakgas, so  erhält  man  nach  Dumas  und  P^hgot  ein  festes,  aus 
Alkohol  und  Aether  in  seidenglänzeuden  Schuppen  krystallisirendes 
Product;  100  Th.  Oel  absorbirten  12,3  Proc.  Ammoniakgas.  Ge- 
nannte Chemiker  nehmen  dioser  Bestimmung  zufolge  an,  dass  ihr 
Product  C|g  Hg  O2,  N  H3  enthalte ;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass 
dasselbe  Azocinnamylhydrür  war. 

1)  Laarent  (1842),  Revue  scientif.  X.  p.  119. 
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Geschwefelte  Derivate  des  Cinnamylbydrürs. 

1 1672.  Sulfocinnamylhydrür^),  Thiocinnol,  CisH^S,. 
Behandelt  man  eine  ammoniafcalische  Lösung  vonAzocinnamylhydrUr, 
so  erhtit  man  Aromoniumsuirhydrat  und  ein  mehliges  Pulver  von 
Sttifocinnamylhydrür : 

Cs4HmN,  +  6  H  S  •»  3  CuH«Ss  +  2  N  H,. 
Azocinnamylbydrür.         Sulfocinnamylhydrttr. 

Schwefligsaure  Derivate  des  Cinnamylhydrttrs. 

t  1673.  Die  schwefligsauren  Alkalien  verbinden  sich  leicht  mit 
dem  CinnamylhydrOr^). 

Schwefligsaures  Cinnamyl-Ammoniurooxyd.  Das 
reine  Cinnamylhydrür  löst  sich  in  zweifach  schweOigsaurem  Ammo- 
niak in  reichlicher  Menge  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit^  die  nach 
einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

Schüttelt  man  Cassiaöl  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zwei- 
fach schweOigsaurem  Ammoniak,  so  nimmt  dasselbe  ein  emulsion- 
ahnliches  Ansehen  an ;  es  findet  Wflrmeentwickelung  statt  und  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  nach  und  nach  Oellröpf- 
eben  ab,  welche  kein  Cinnamylhydrür  mehr  enthalten ;  letzteres  bleibt 
in  Lösung  und  scheidet  sich  beim  Abdampfen  in  Gestalt  einer  in 
glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Verbindung  aus. 

Schwefligsaures  Cinnamyl-Kali.  Schüttelt  man 
Zimmtöl  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  einer  Lösung  von 
zweifach  schwefligsaurem  Kali,  so  erhitzt  sich  das  Gemenge  und  es 
bildet  sich  eine  feste,  aus  kleinen  Schuppen  bestehende  Masse ;  man 
trennt  von  derselben  die  Mutterlauge,  trocknet  die  Masse  auf  einem 
Filter,  pulvert  sie  sodann  und  wäscht  sie  mit  Alkohol,  um  den 
Kohlenwasserstoff,  mit  welchem  sie  imprägnirt  ist,  zu  entfernen; 
aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt  sie  endlich  in  schönen,  silberglän- 
zenden Schüppchen. 

Diese  Verbindung  ist  fast  geruchlos  und  verändert  sich  an  der 


l)Cahour8  (1847),  Compt.  rend.  XXV.  p.  458;  Liebig  and  Kopp*8 
Jahresbericht  1847—48  p.  891. 

2)  Bertagoini  (1852),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXV.  p.  271;  Lie- 
big uDd  Hoppes  Jahresbericht  1852  p.  618. 
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Luft  nicht  sonderlich»  Sie  lAst  sich  in  kaltem  Wasser ;  die  Lösung 
zersetzt  sich  sehr  leicht  in  der  Wärme  oder  durch  Säuren  unter  Ent- 
wids^hifig  von  schwefliger  Ssore  und  Abscheidmig  von  farblosen 
Tropfen  von  Cinnamythydrttr.  Sie  ist  fest  ontoslich  in  conoentrirten 
Lösungen  der  iweilach  schwefligsauren  Alkalien.  Sie  lost  sieh  leicht 
in  warmem  Alkohol,  aber  die  Lösung  zersetzt  sich  zum  Theil  durch 
fortgesetztes  Sieden ;  sie  ist  warag  lösficb  in  kaltem  Alkohol,  unlös* 
lieh  in  Aether. 

In  einem  Probirglase  erhitz^,  giebt  sie  Wasser  ab,  schweflig- 
saures Gas  und  Cinxiamylhydrür,  welches  an  der  Lufl  in  Zimmtslfture 
übergeht.  t 

Brom  und  Jod  lösen  sich  in  der  wässrigen  Lösung  der  Verbin- 
dung, ohne  sie  zu  färben;  dabei  verwandelt  sich  die  schweflige  Säure 
in  Schwefelsäure  und  das  Cinnamylhydrür  wird  frei.  Ueberschüs- 
siges  Brom  bewirkt  die  Bildung  einer  festen,  in  warmem  Wasser 
schmelzenden,  schwach  aromatisch  riechenden  Substanz. 

Bertagnini  benutzt  die  Eigenschaften  vorstehender  Verbindung, 
das  Cinnamylhydrür  rein  darzustellen;  eben  so  auch  A.  Strecker >)• 

Schwefligsaures  Cinnamyl-Natron.  Mischt  man 
eine  Lösung  von  zweifach  schwefligsaurem  Natron  mit  Zimmtöl,  so 
bildet  sich  unter  Wärmeentwickelung  eine  fasrig-krystallinische 
Masse,  welche  an  der  Luft  einige  Zeit  lang  sich  selbst  überlassen, 
wieder  flüssig  wird ;  es  bildet  sich  dergestalt  ein  Oel,  welches  weder 
mit  zweifach  schwefligsauren  Alkalien,  noch  mit  Salpetersäure  er- 
starrt; das  scliwefligsaure  Cinnamyl-Natron  scheint  in  Lösung  zu 
bleiben.  Wenigstens  giebt  die  Flüssigkeit  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten neben  Krystallen  von  schwefelsaurem  Natron  auch  undurch- 
sichtige Krystallwarzen,  die  sich  in  siedendem  Alkohol  lösen;  aus 
der  Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  lange,  dünne  Nadeki  ab. 

Wasserfreie  Zimmtsäure  >). 

Syn. :  Zimmtsaares  Cinnamyloxyd,  zimmtsaare  Zimmtsfiure. 

Zusammensetzung:  Ci^HiiOe  <=  C|gH7  08,  GigH7  08. 
(  1674.     Man  erhält  die  wasserfreie  Zimmtsäure  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  wasserfreie  Benzoesäure  vermittelst  trocknen  zimmt- 


1)  i.  Strecker  (IftStt),  Aas.  4«r  CheM.  lUid  Pliarm.  Xan.  p.  371. 

9)  Gerhardt  (1852),  Ana.  de  CUnu  et  de  Ptiya.  (g)  XXXVII.  ^  285;  Aaa. 
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daiireii  NatfOBi  «od  Pfaoiphor^xyclilnrttrs.  6TI1.  liiMntBaurM Natron 
mitopredien  an  baeteii  1  Th.  OxycUorttr.  Man  wteelit  4a8  Prodiiet 
mit  kaltem  Waaser  and  mit  kohlensaurem  Natron,  trocknet  es  uad 
löst  et  ii  aiedendea  Alkabol. 

Es  bildet  sich  gleichfalls  wasserfreie  ZimaHalKire,  wenn  oian 
Cinnamylchlortlr  auf  neutrales  oxalsaures  Kali  einwirken  lasst. 

Die  wasserfreie  Zimastaaure  setzt  skh  beim  Erkalten  der  wein- 
geistigen Lösung  in  Gestalt  einer  weissen,  krystallinischen ,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Substanz  ab.  Sie  ist  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  etwas  löslich  in  siedendem.  Sie  schmilzt  bei 
127<^;  siedendes  Wassen  macht  sie  sauer. 

$1675.  Wasserfreie  Aceto-Zimmtsäure,  essigsaures 
Cinnamyloxyd,  zimmtsaures  Acetyloxyd  0*  Acetylchlorür  wirkt  sehr 
lebhaft  auf  zimmtsaures  Natron  ein  und  das  Gemisch  erhitzt  sich 
stark ;  das  Product  riecht  stark  nach  wasserfreier  Essigsaure,  und  es 
scheint,  als  habe  die  bei  der  Reaction  entwickelte  Wärme  die  Spal- 
tung eines  Tlieiles  des  gebildeten  zimmtsauren  Acetyloxydes  bewirkt. 
Diese  Verbindung  ist  übrigens  eine  sehr  leicht  zersetzbare,  denn, 
wäscht  man  das  Product  der  Reaction  mit  kohlensaurem  Natron,  so 
entwickelt  sich  fortwährend  Kohlensäure  und  Aether  zieht  aus  der 
teigigen  Masse  nur  mit  einem  Oel  gemengte  Zimmtsäure  aus.  Dieses 
Oel  gleicht  dem  benzo^saureo  Acetyloxyd ;  es  ist  auch  schwerer  als 
Wasser  und  besitzt  ziemlich  den  Geruch  der  genannten  Verbindung ; 
es  war  aber  nicht  mOglidi^  dieselbe  in  einer  zur  Analyse  hinlänglich 
reinen  Verbindvng  darzustdlen. 

Wasserfreie  Benzo-Zimmtsäure  *),  benzo($saures 
CinnaniyloxyA ,  zimmtsaures  Benzoytoxyd,  C3aH|2  0«  >»  C14H5O3, 
C|gH7  03.  Dieser  Körper  wird  wie  das  cuminsaure  Benzoyloxyd  dar- 
geitelh.  Man  wendet  zu  dem  Ende  auf  7  Tb.  Benaoylehlerflr  10  Th. 
trocknes  zimmtsaures  Natron  an. 

Die  Verbindung  ist  ein  f«;ttes,  cuminsaurem  Benzoyloxyd  ähn- 
liches Oel  ?on  1,184  spec.  Gewicht  bei  23^.  Im  feuchten  Zustande 
wird  es  mk  der  Zeit  sauer.  Alkalien  verwandeln  es  in  ein  Gemenge 
von  zimmtsaurem  und  benzoesaurem  Kali. 

4er  Cbem  «od  Piiarm.  LUXVII.  p.  ttV;  Liebi«  ood  Kopp'«  labrasbericbt  1852 
^  447. 

l)Gerhardt(l«S3),  a.  a.  0. 

2)  Gerhardt  (1852),  a.a.  0. 


Destillirt  man  ziromtsaure»  Benzoyloxyd,  so  zersetzt  es  sieb  toII- 
sUndig.  Es  gebt  ein  gelbes,  nach  Cinnamen  riecbendes  Oel  über, 
so  wie  eine  saure  Flüssigkeit,  die  sieb  in  kohlensaurem  Natron 
auflöst.  Das  gelbe  Oel  setzt  nach  und  nach  Krystalle  ?on  wasser- 
freier Benzoesäure  ab. 

Nitroderivateder  wasserfreien  ZimmtsJlure. 

](  1676.  Wasserfreie  Nitroziromtsflure  <),  CseHi^ 
(N04)aOe  =  C,«  H«  (N  O4)  O3,  C„He(N  04)03.  Sie  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  nitrozimmtsaurem  Kali  jnit  Pbosphoroxychlorür; 
die  Leichtigkeit  jedoch,  mit  der  sie  fn  das  Hydrat  übergeht,  und  ihre 
geringe  Löslichkeit  gestatten  nicht  ihre  Reindarstellung. 

Die  wasserfreie  Nitrozimmtsäure  ist  leichter  schmelzbar  als  das 
Säur(*hydrat ;  in  siedendem  Wasser  erweicht  sie  und  verwandelt  sich 
in  eine  gelbliche,  bvzähnJiche  Masse,  die  sich  zwischen  den  Fingern 
kneten  lasst.  Alkohol  verwandelt  sie  sehr  leicht  in  nitrozimmtsaures 
Aethyloxyd.  Wassriges  Ammoniak  verwandelt  es  in  nitrozimmt- 
saures Ammoniak  und  in  Nitrocinnamyl-  und  WasserstofTazotür 
(Nitrocionamid). 

Zimmtsfiure. 

SjD. :  Cinnamylsfiure. 

Zusammensetzung:  Ci« Big O4  «=»  Cig H7 Os,  HO. 

(  1677.  Die  Zimmtsflure*)  findet  sich  in  reiner  Gestalt  in  ver- 
schiedenen Balsamen,  wie  dem  flüssigen  Storax,  dem  Tolubalsam, 
dem  Perubalsam  etc.     Aus  au^^m  Zimmtöl  setzen  sich  oft  prisma- 


1)  Cbioiza  (1853),  Aoo.  de  Chim.  et  0  '8)  XXXIX.  p.  213;  Lie- 
big und  Kopp's  Jahresber.  1883  p.  433. 

2)  Dumas  und  P^ligot  (1834),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XVII.  p.  311; 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XIV.  p.  50;  Journ.  für  prakt.  Chem.  III.  p.  57;  E. 
Simon,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXI.  p.265;  Stenhouse,  ibid.  LV.  p.  1; 
LVII.  p.  79;  Mulder,  Poggend.  Annal.  XLI.  p.  398;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XI. 
p.  414;  Plantamour,  Ann. 'der  Chemie  und  Pharm.  XXVII.  p.  329;  Fr^my, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LXX.  p.  180;  Ann.  der  Chem.  u.  Pbtrm.  XXX.  p.  334; 
Joarn.  f.  prakt.  Chem.  XVIII.  p.  230;  H.  DeTille,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.  (3) 
III.  p.  151;  Journ.  fQr  prakt.  Cbem.  XXV.  p.  321;  Herzog,  ArcbiT  der  Pharm. 
XVII.  p.  72;  XX.  p.  159;  E.  Kopp,  Compt.  rend.  XXI.  p.  1376;  XXIV.  p.  614; 
L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p's  Jahresber.  1847—48  p.  737. 
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tische  Krystalle  von  ziemlicher  Grösse  ab,  welcbe  aus  Zimmtsäurö 
bestehen. 

Sie  tritt  bei  verschiedenen  chemischen  Reactionen  auf,  nament- 
lich bei  der  Oxydation  des  CinnamylhydrUrs  (ZinimtOis)  und  der  Ein- 
wirkung *der  Alkalien  auf  das  Styracin. 

Der  flüssige  Storax  eignet  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  der 
Zimmtsflure.  Man  beginnt  damit,  den  Storax  mit  der  5 — 6  fachen 
Gewicbtsmenge  Wasser  aus  einer  kupfernen  Blase  zu  destilliren,  um 
alles  Styrol  auszutreiben,  welches  sich  mit  dem  Wasser  in  dem  Ktlhl- 
apparat  verdichtet.  Es  ist  nicht  rathsam,  hierzu  Wasser,  welches 
kohlensaures  Natron  eolkllt,  anzuwenden;  da  die  Hasse  zu  sehr 
schäumen  und  übersteigen  würde.  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
wird  darauf  wiederhoh  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensau- 
rem- Natron  ausgekocht,  welche  die  freie  Zimmtsäure  aufnimmt 
Gegen  das  Ende  zu,  besonders  wenn  man  die  Hasse  sehr  langsam 
erkalten  Iflsst,  bemerkt  man,  dass  dieselbe  immer  schwammiger  wird 
und  in  ihren  Poren  eine  ölartige,  gelbliche,  ziemlich  zähflüssige  Subr 
stanz  enthält;  dieser  Körper  ist  das  Styracin,  das  besonders  ausge- 
schieden werden  kann.  Man  dampft  die  wässrigen  Flüssigkeiten, 
welche  zimmtsaures  Natron,  einen  geringen  Ueberscbuss  von  kohlen- 
saurem Natron,  so  wie  etwas  Harz  enthalten,  ein  und  zersetzt  sie 

4 

mit  überschüssiger  siedender  Salzsäure.  Der  grösste  Theil  der  noch 
unreinen  Zimmtsäure  scheidet  sich  aus  der  abgedampften  Flüssigkeit 
in  Form  eines  braunen,  schweren  Oeles  aus,  das  beim  Erkalten  fest 
wird;  zugleich  erfüllt  sich  die  wässrige  Flüssigkeit  mit  Krystallen 
von  ZimmtÄäure.  Man  entfernt  die  Harzsubstanz,  wäscht  die  Kry- 
stalle  mit  otwas  kaltem  Wasser,  presst  sie  stark  aus  und  destillirt  sie 
vorsichtig  ^us  einer  Glasretorte.  Die  zuerst  übergehenden  Antheile 
sind  nahej/u  reine  Zimmtsäure,  da«  zuletzt  Uebergehende  ist  mit 
brenzlicben  Oelen  verunreinigt ;  durch  AuHösen  der  unreinen  Säure 
in  siedendem  Wasser  und  Filtriren  durch  ein  Plantamour^sches  Filter 
scheidet  man  das  Oel  ab,  das  auf  dem  Filter  zurückbleibt;  aus  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Zimmtsäure  vollkommen  rein  in  Krystal- 
len ab. 

Behufs  der  Darstellung  der  Zimmtsäu^y  aus  dem  Tolubalsam 
behandelt  man  diesen  Balsam  wiederholt  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron.  Han  dampft  die  alkalischen  Lösungen 
ab  und  zersetzt  sie  siedend  mit  Salzsäure.     Der  grösste  Theil  der 


ZimMiittra  ichniilsl  n  oiBeiii  brannifla  Batie;  «in  klsiiei 
bleibt  in  der  Mutterlauge  gelost  und  scheidet  sich  daraus  bti»  Ep* 
kalten  ab.  Man  pressl  sie  aus  und  lOst  sie  und  die  gMchradzene 
vtüA  pulferiairle  Süare  in  Ammoniak,  welches  nüt  dem  dopfwlten 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  has  aof  80^  erhkat  vrarden  ist^  Man. 
erhült  abermals  einen  Theil  der  Säure  im  giaadunolieiMn  Zuaiande 
und  das  Uebrif«  In  KryataBblttUcban.  Maat  prtssL  ktztee«  ana  uaA 
«Kscbt  sio  und'  die  geschmolsene  Stare  mit  eiwras  kaltem  Waaaer. 
Man  bringt  aUe  Saure  in  eine  PorcaUaosehaltv  hednckfc  dibaeihe  mit 
einen  Blatt  F^iier  mid  erhitit  nach  «nd  nach,,  bis.  aUe»  Waaser  a«^ 
getrieben  wordeii  ist.  Die  Säaranunge,  4jp:  siek  unter  diaaeDi  0»* 
altndeii  verflüohtigt,  iat  kau»  der  iieda  werth,  aelbat  «eam  man  dfah 
Schale  bis  atrf  S00<^  erhitst.  Die  geschmobene  Sfluee  wiad  aodhift 
zarechlageii  owt  der  Deetillatloi»  onterworfeu :  man  erbak  anf  diese. 
Weiee  ein  wasaerbellea  Oel,  welches  bciH  Erkalten  erstarpt;  ea  pal 
rsine  Zimmtaäure.  Gegen  das  Ende  der  Operation  siebt  ma»  galk* 
liehe  Dttmpfs  in  der  Retorte  aoMeigen,  in>  diesem  AjogonUicka  wedb« 
seit  man  die  Vorlage.  Es  ist  zweckmUesig,  die  Retorte  stark  n 
heilen  und  sie  seihet  an  den  oberen  Theilen  za  erhitzen,  da  die 
Dimpfe  sehr  schwer  sind  und  sieh  äusserst  leicht  rerdichten.  Die 
übergehende  Säure  ist  gelblich  und  mit  eligen  Produeten,  von  der 
Zersetaong  des  Harees  herrührend,  verunreinigt.  Man  rrinigt  sie 
diireb  Umkrystailisiren  aus  siedendem  Wasser. 

Der  Harzrückstand  kann  zur  Bereitung  des  Tofuols  (%  iStl) 
(Nenen. 

8  1678.  Die  Zimmtsäure  krystallisirt  in  farblosen,  oft  ziemlich 
grossen  Prismen  oder  Schuppen  <).  Die  Krystalle  geboren  dem 
monoklino6drischen  Systeme  an ;  gewöhnliche  Combination  oo  P. 
(qo  P  qo).  (P  od)  ;  Hagptaxe  :  Kfiriodjagonale :  Orthodiagonale  »= 
1:2,7220:3,1686.  Winkel  der  beiden  letzteren  82^58';  im 
klinodiagonalen  llauptscbnitte  ist  od  P :  oo  P  =  99^  6^  (P  od)  : 
(P  od)  =  1i8<>  13';  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  parallel  (od  P  oo); 
spec.  Gewicht  der  Krystalle  =  1,195. 

Sie  schmilzt  bei  129^  und  siedet  bei  293^,  wobei  sie  unver- 


1)  Schabus  (1850),  Wien.  Akad.  Ber.  1850,  Juli  206;  Liebig  u.  Kopp's 
Jahreeber.  1850  p.  3t9;  siebe  auch  G.  Rose,  Aon.  der  Chem.  ond  Pbann.  XXXI. 
p.  970  und  274. 
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Kiderl  HkurdeftüllHrt  Sie  ist  wenig  Iftdioh  in  kaltem:  Waiser,  und 
weniger  ItktA  darin  Ulsüefa  ab  die  Benzeeefture ;  in  AJkohoi  iel  aie 
sekr  leicht  lOalidi. 

Concentrifte  Salfkeiersflure  ferwandelt  die  Zimmtailuffa  in  Nitro- 
zimmtsaure,  wenn  man  sorgfiftltiget  aUeErbitaung  veinteidet;  ausser«* 
dem  entwickeln  ueh  aalpetrigsaiire  Dimpfe  und  »an  erhält  Benieyln 
hgrdrttr,  und  wenn  man  die  Einwirkung  erecbdpft,  BenzoftaSure  odei 
(UtrolieDzo9i)flure  <)« 

Bauchende  SchwefebHure  verwandelt  sie  ia  SnUmmmtsiure. 

tlü  «herachttaeigem  Kalk  ödes  Baryt  dealillirt,  gehfc  die  Zimmt^ 
«tare  in  €inname«  (&  16gl)  ubefi 

Mit  Ui^rsebißsigem  Kalibydrat  geadKOobeft,  estwkheU  die 
Zimmtslure  Waaeerstoffgaa  in  rekhüeher  Menge  und  aaltet  aioh  in 
Essigsaure  und  Benz4)«saure^>;  zugleleh  eoMefat  etwas  SaKeyUtare^ 
diese  Säure  rohrt  aber  von  der  secundären  Einwirkung  des  Kalis  auf 
die  Benzoesäure  her :  . 

€i8  Bs  O4  -f  2  K  0,  H  0  »B  C4  H3  K  O4  4*  Ci4  Rj  K  O4  +  Ba. 

Zimmtsäure.  Essigsaures     Benzo^saures 

Kali.  Kali. 

Mit  Bleisuperoxyd  erhitzt,  entwickelt  die  Zimmtsäure  einen  Ge- 
ruch nach  bitteren  Mandeln  und  liefert  benzo^saures  Bleioxyd. 

Mit  einem  Gemenge  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure destillirt,  giebt  sie  Benzoylhydrür. 

Phosphorsuperchlorid  verwandelt  sie  in  Cinnamylchlorür : 

C18  Hg  O4  +  F  CI5  =  Cu  H7  Cl  Oa  +  PCI3  Oa  +  H  Gl. 

{imin^uie^  CinnamylcU^^rür« 

Destillirt  man  Zimmtsäure  mit  wässriger  ChlorkalklUaong,  sa 
iodet  lebhaftes  AuArausen  statt  und  es  bihtet  sich  ein  oblorbiritiges 
Oel ;  letzteres  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  eines  Gemengee 
von  Salzßäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  ZironUsäure.  Es  bildet  sich 
ferner,  wenn  man  CMor  durch  eine  wässrige  siedende  Lösung  ven* 
Zimmtaäiif e  leitet ;  die  Bildung  dieses  Oeles  kann  benutzt  werden^ 
die  Zimmtsäure  von  anderen  organischen  Säuren  zu  unterschetd^». 
Neben  diesem  gechlorten  Oaie  bildet  sich  unter  der  Einwirkung  von 


1)  Malder,  Journ.  fQr  prakt.  Cbem.  XVIII.  p.  283. 

2)  Cliiozza,  a.  a.  0. 
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Chlor  uod  den  tlbrigen  genannten  Agentien  auch  Benzo^säare,  welche 
nach  und  nach  ihren  Wasserstoff  gegen  Chlor  austauscht  (Stenhouse). 
Das  gechlorte  Oel  ist  schwerer  als  Wasser  und  von  eigenthUmlich 
aromatischem  Gerüche,  der  an  Bittermandelöl  und  Spiraeaöl  erinnert. 
Von  Aetzkali  wird  es  theilweise  angegriffen.  Natrium  explodirt  in 
diesem  Oel.  Ammoniak  wirkt  auf  dasselbe  nicht  ein ;  Schwefelsaure 
fNrbt  es  roth  und  verkohlt  es.  Da  es  ttber  Chlorcaicium  nicht  recti* 
ficirt  werden  kann,  ohne  sich  zum  Theil  zu  verändern,  so  gab  es  bei 
der  Analyse  wenig  übereinstimmende  Resultate.  Jedoch  scheint  aus 
den  Versuchen  von  Stenhouse  hervorzugehen,  dass  es  zum  grOssten 
Theil  aus  einem  gechlorten  Kohlenwasserstoff^  mit  einer  kleinen 
Menge  Bittermandelöl  gemengt,  besteht.  Beim  Behandeln  mit  Sal- 
petersäure giebt  es  Nitrobenzoösäure ;  zugleich  entwickelt  sich  ein 
unangenehmer,  die  Augen  heftig  angreifender  Geruch. 

Metallderivate  der  Zimmtsäure.    Zimmtsaure  Salze. 

S  1679«  Die  Zimmtsäure  ist  eine  einbasische  Säure ;  die  neu- 
tralen zimmtsauren  Salze  haben  die  Formel 

w 

Cig  H7  M  O4  «=  Cjg  H7  Oj,  M  0. 

Die  zimmtsauren  Alkalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  die 
zimmtsauren  Erden  wenig  löslich,  die  übrigen  zimmtsauren  Salze 
unlöslich. 

Destillirt  man  die  zimmtsauren  Salze  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
wickeln sie  röthliche  Dämpfe,  so  wie  Benzoylhydi*ür.  Letzteres  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  die  zimmtsauren 
Salze* 

Die  löslichen  zimmtsauren  Salze  werden  durch  Eisencblorid 
gelb  genau. 

Die  meisten  zimmtsauren  Salze  sind  von  Herzog  beschrieben 
worden  ^). 

ZimmtsauresAmmoniak,  CigHjCN  H4)  O4  -[*  ^4-  ^^^ 
erhält  es  durch  Auflösen  von  Zimmtsäure  in  Aetzanfmoniak.  Beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  in  Krystallen  ab,  welche  mit  dem  Kalisalz 
isomorph  sind.  Es  enthält  1  Atom  Krystallwasser  und  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich.  Beim  Schmelzen  entwickelt  es  Ammo- 
niak, giebt  ein  krystallinisches  Sublimat  und  hinterlässt  einen  Harz- 


1)  HeTzof,  Archiv  der  Pharm.  XX«  p.  469. 
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rtickstand.  Mit  ttberschttssiger  Saure  erhäU  man  ein  noch  weniger 
lösliches  saures  Salz. 

Zimmtsaures  Kali,  Ci« H7 K O4 -|- Aq.  Es  bildet  mono- 
kiinoiidriscbe  Krystalle,  die  1  At.  Wasser  enthalten,  das  bei  120^ 
entweicht.  Bei  schnellem  und  starkem  Erhitzen  decrepitirt  es.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  jedoch  nicht  so  leicht,  als  das  entspre- 
chende benzoCsaure  Salz  (Deville) ;  in  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht 
löslich. 

Beim  Auflösen  der  Zimmtsäure  in  einer  warmen  Auflösung  von 
zimmtsaarem  Kali  erhält  man  beim  Erkalten  ein  sehr  wenig  lösliches 
saures  Salz, 

Zimmtsaures  Natron,  C|g H7 Na 0| -|- Aq.  Matte  Kry- 
stalle,  welche  I  At.- Wasser  enthalten,  das  bei  110<^  entweicht. 

Zimmtsanrer  Baryt,  Qg H7 Ba O4 -|- Aq.  In  der  Kälte 
durch  doppelte  Zersetzung  erhalten ;  er  löst  sich  in  siedendem  Was- 
ser und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Er  enthält  1  At.  Krystallwasser, 
das  bei  110<^  entweicht. 

Zimmtsaurer  Strontian.     Gleicht  dem  Barytsalz. 

Zimmtsaurer  Kalk^  Qg H7 Ca O4 -|- ^  ^4*  ^^  der  Kälte 
durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt;  aus  einer  siedend  gesättigten 
Lösung  setzt  er  sich  in  ziemlich  leichten  Krystallmassen  ab.  Er  ist 
sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem. 

Das  Krystallwasser  entweicht  zum  grössten  Theile  bei  lOO^'. 

Zimmtsäure  Magnesia.  Man  erhält  sie  durch  Auflösen 
Ton  kohlensaurer  Magnesia  in  einer  weingeistigen  Lösung  von  Zimmt- 
säure; sie  krystallisirt  beim  Abdampfen. 

Zimmtsaures  Zinkoxyd.  Zimmtsäure  löst  Zink  in  der 
Siedehitze  unter  Wasserstoflentwickelung  auf.  Das  Salz  krystallisirt 
beim  Abdampfen;  es  ist  ziemlich  leicht  löslich. 

Zimmtsaures  Nickeloxydul.  Grüner^  in  Alkohol  lös- 
licher Niederschlag. 

Zimmtsaures  Kobaltoxydul.  Rosenrother,  in  Alkohol 
löslicher  Niederschlag. 

Zimmtsaures  Kupferoxyd.  Man  erhält  es  durch  Mi- 
schen warmer  Lösungen  von  zimmtsaurem  Ammoniak  und  schwefel- 
saurem Kupferoxyd.  Es  ist  ein  nicht  kryslallinisches,  bläulichweisses 
Pulver,  welches  noch  ziemlich  viel  Wasser  enthält,  dessen  letzte 
Antheile  nicht  ohne  Veränderung  des  Salzes  entfernt  werden  können. 

Gariiardt,  Chemie,  m.  28 
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Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  im  Anfange  ein  Gemisch 
von  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  in  dem  Verhältniss  von  3:1« 
spater  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure,  Zimmtsäure  und  Cinnamen 
^^ißlls»  ^^^  Rückstand  bleibt  metallisches  Kupfer  (E.  Kopp). 

Zimmtsaures  Eisen.  Das  Eüenoan/dulsalz  ist  ein  gelber 
Niederschlag;  (hs  Eiserioaydsalz  ist  dem  Oxydulsalz  ähnlich.  Beide 
Salze  sind  wenig  löslich  in  Wasser. 

Zimmtsaures  Uranyloxyd.  Gelber,  in  siedendem  Was- 
ser etwas  loslicher  Niederschlag.' 

Zimmtsaures  Wismuth.     Weisser  Niederschlag. 

Zimmtsaures  Zinnoxyd.     Weisser  Niederschlag. 

Zimmtsaures  Antimonoxyd-Kali.  Dieses  Salz  schei- 
det sich  beim  Mischen  von  zimmtsaurera  Kali  mit  weinsaurem  Anti- 
monoxyd-Kali in  Gestalt  feiner  Krystalie  ab,  die  sich  wieder  auflösen, 
wenn  sie  lange  Zeit  in  der  Flüssigkeit  verweilen ;  sie  enthalten  Kry- 
stallwasser.  Beim  Glühen  hinterlässt  das  Salz  einen  farblosen  Rück- 
stand, welcher  mit  Säuren  aufbraust  und  durch  Schwefelwasserstoff 
gelbroth  wird. 

Zimmtsaures  Bleioxyd,  GigHyPbO«.  Rorniges«  kry- 
stallinisches,  wasserfreies,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Alkohol 
zieht  daraus  Zimmtsäure,  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  aus. 

Zimmtsaures  Silberoxyd,  CigHyAgOi.  Weisser,  kä- 
siger Niederschlag,  der  endlich  krystallinisch  wird.  Er  bleibt  am 
Lichte  ziemlich  unverändert  und  löst  sich  nicht  in  siedendem  Wasser 
auf;  er  ist  aber  etwas  löslich  in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich 
abgeschieden  hat. 

Zimmtsaures  Quecksilberoxydul.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

Methyl- und  Aethylderivate  der  Zimmtsäure.    Zimrot- 

säureäther. 

§  1680.  Zimmtsaures  Methyloxyd  i),  C30H10O4  =» 
^^18117(^^3^3)04.  Man  erhält  diesen  Aether,  wenn  man  bei  gelinder 
Wärme  ein  Gemenge  von  Zimmtsäure  und  Holzgeist  mit  salzsaurera 
Gase  sättigt ;  man  fällt  den  Aether  mit  Wasser,  trocknet  und  rectifi- 

1)  E.  Kopp  (1845),  a.  a.  0. 
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cirt  ihn.     Er  ist  eine  ölartige,  farblose,  aromatisch  riechende  F*hls- 
sigkeit,  die  bei  241  o  siedet;  spec.  Gewicht  =  1,106. 

Zimmtsaures  Aethyloxyd  *)i  Zimmtäther,  C^sHi^Oisss 
CigHy  (€4115)04.  Man  erhält  ihn  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  4  Th.  absoluten  Alkohols,  2  Th.  Zimmtsäore  und  1  Th.  Schwe- 
felsaure und  wiederholtes  Cohobiren  des  Productes.  Es  bleibt  end- 
lich in  der  Retorte  einOel  zurück,  das  man  mit  Wasser  schüttelt  und 
über  Bleiglatte  rectificirt. 

Gechlorte  Derivate  der  Zimmtsäure. 

gl68t.  Ghlorzimmtsaure  s),  C18H7CIO4.  Dieser  Kör- 
per warde  von  Toel  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chlorstyracin 
erhalten.  Es  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  ein  gechlortes  Oel,  so 
wie  ein  in  Wasser  lösliches  Kalisalz,  aus  welchem  SalzsSure  die  Chlor- 
zimmtsMre  abscheidet. 

Nach  E.  Kopp  bildet  sich  die  nämliche  Säure,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Zimmtsäure  und  starker  Natronlauge  mit  Chlorgas 
behandelt. 

Die  Chlorzimmtsäure  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  geruch- 
losen Nadeln,  welche  bei  132<^  schmelzen  und  bei  höherer  Tempera- 
tur sublimiren.  Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Sie  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser ;  sie  schmilzt  in  siedendem  Wasser. 

Das  Ammoniaksalz  erscheint  in  Nadeln,  welche  Krystallwasser 
enthalten. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schuppen. 

Das  Barytsalz  fällt  als  weisses,  in  siedendem  Wasser  lösliches 
Pulver,  das  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  Schup- 
pen absetzt. 

Das  Kalksalz  gleicht  dem  Ammoniaksalz  und  ist  wenig 
löslich. 

Das  Silbersalz  bildet  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  färben. 


1)  Herzog,  >4rcbiv  der  Pharin.  (2)  XVll.  p.  72;  Journ.  für  prakt.  Chera. 
XXIX.  p.  »1;  Marchand,  ibid.  XXXll.  p.  270;  E.  Kopp,  a.  a.  0.;  Planta- 
mour,  AoD.  der  Chem.  und  Pharm.  XXX.  p.  34tf. 

2)  Toel  (1849),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  7;  Pharm.  CeDtralbl. 
^849  p.  306;  Liebig  UBd  Kopp'a  Jabresber.  1849  p.  4Ö1;  E.  Kopp,  a.  a.  0. 
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Nitroderivate  der  Zimmtsäure. 

§  1 6<S2.  Nitro  zimmtsäure  i),  Zimmtsalpetersäure,  Cjg  H7 
(N  04)04.  Man  reibt  Zimmtsäure  mit  Salpetersäure,  die  vollkom- 
men frei  ist  von  salpetriger  Säure,  und  so  weit  abgekühlt  ist,  dass 
das  Gemisch  sich  nicht  höher  als  60^  erhitzt,  zusammen.  Man  giesst 
über  das  Product  Wasser,  um  alle  überschüssige  Salpetersäure  zu 
entfernen  und  löst  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol ;  die  Nitro- 
zimmtsäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus.  Man 
reinigt  sie  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol. 

Die  Nitrozimmtsäure  ist  weiss  oder  gelblich ;  ihre  Krystalle  sind 
so  klein,  dass  die  Form  nur  schwierig  bestimmt  werden  kann.  Sic 
schmilzt  gegen  210^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  KrystaU- 
mnsse ;  über  210^  erhitzt,  beginnt  sie  zu  sieden  und  zersetzt  sich. 

Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  siedendem  Wasser 
ist  sie  nur  in  kleiner  Menge  löslich;  in  Alkohol  ist  sie  weit  weniger 
leicht  löslich  als  die  Zimmtsäure,  Benzoesäure  und  Nitrobenzoe- 
säure. 

Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen. 

S  1683.  Die  neutralen  nitrozimmtsauren  Salze  ent- 
halten C18 Hß M (NO4) O4  =  Ci8He(N04)03,  MO;  bei  der  trocknen 
Destillation  explodiren  sie. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  löslich  in 'Wasser,  in  Silber-  und 
Bleilösungen  bewirken  sie  pulvrige  Niederschläge. 

Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak. 

Das  Kalisalz  bildet  warzenförmige  Krystalle,  die  sich  leicht  lö- 
sen, neutral  sind  und  bei  starkem  Erhitzen  explodiren. 

Das  Magnesiasalz  bildet  leicht  lösliche,  warzenförmige  Kry- 
stalle. 

Das  Silbersalz,  Cig  Hg  Ag  (NO4)  O4  ist  ein  in  Wasser  sehr  wenig 
löslicher,  pulveriger  Niederschlag.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  augenblicklich  und  hinterlässt  reines  Silber. 

§  1684.  NitrozimmtsauresAethyloxyd,  Nitrozimmt- 
äther,  C|8He(C4n5)(N04)04.  Kocht  man  Nitrozimmtsäure  mit 
20  Th.  Alkohol,  zu  welchem  man  etwas  Schwefelsäure  gesetzt  hat, 
mehrere  Stunden  lang,   so  löst  sich  die  Zimmtsäure  vollständig  auf. 


l)Mit8cherlicb  (1841),  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  XXII.  p.  193. 
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In  dem  Hasse,  als  die  Fhlssigkeit  erkaltet,  scheidet  sich  das  nitro- 
ziinintsaure  Aethyloxyd  in  prismatischen  Krystallen  aus.  Man  reinigt 
es  durch  Auflösen  in  Alkohol,  zu  dem  man  etwas  Ammoniak  gesetzt 
hat.  Es  schmilzt  bei  136^  und  siedet  bei  etwa  300^  wobei  es  sich 
zersetzt.  Mit  verdünnter  Kalilösung  gekocht,  bildet  es  nitrozimmt- 
saures  Kali  und  Alkohol. 

Reductionsabkömmlinge  der  Ni troderivate  der 

Zimmtsäure. 

S  1685.  Carbostyril  1),  CjgH^NOa  =  N(Ci«H7)(CO)5,. 
Löst  man  Nitrozimmtsäure  in  Ammoniumsulfliydrat  auf  und  erhitzt 
die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
reichlicher  Absatz  von  Schwefel.  Bei  Anwendung  einer  hinreichen- 
den Menge  von  Schwefelammonium  ist  die  Reduclion  vollständig. 
Debersättigt  man  das  Product  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine 
durch  ein  Harz,  welches  in  der  überschüssigen  Salzsäure  aufgelöst 
bleibt,  dunkelgefärble  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Fillriren  und  Ab- 
dampfen nach  einiger  Zeit  kleine  braune  Krystalle  von  Carbostyril, 
die  mit  Harz  verunreinigt  sind,  liefert. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser 
gereinigt,  erscheint  das  Carbostyril  in  schönen,  farblosen,  seiden- 
glänzenden Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  In  der  Wärme  schmilzt  es  zu 
einem  farblosen  Oele,  welches  beim  Firkalten  zu  einer  strahligen 
Hasse  erstarrt ;  bei  höherer  Temperatur  sublimirt  es  in  glänzenden 
Nadeln. 

Salzsäure  löst  es  etwas  leichter  als  siedendes  Wasser,  ohne  sich 
jedoch  mit  ihm  zu  verbinden.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  es 
in  der  Wärme,  ohne  es  zu  verändern. 

Ammoniak  löst  es  nicht  auf,  wohl  aber  löst  es  sich  in  starker 
Kalilauge. 

Mit  Kalistückchen  erhitzt,  entwickelt  es  kein  Ammoniak,  sondern 
einOel,  welches  eine  eigenthümliche  Base  zu  sein  scheint  (CigHgN?). 

Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  bildet  es  eine  in  siedendem  Was- 


1)  Cbiozza  (181(2),  Compt.  rend.  XXXIV.  p.  598,  Ann.  der  Chcm.  und 
Pharm.  LXXXIII.  p.  117;  Joarn.  für  prakt.  Chcm.  LVI.  p.  339;  Pharm.  Centralbl. 
iS52  p.  426;  Liebig  und  Kopp'8  Jabresber.  1852  p.  494. 
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ser  unlösliche  Verbindung,  aus  welcher  Sparen  das  Carboslyril  miTer^ 
ändert  wieder  abscheiden. 

Chiozza  hallt  das  Carbostyril  für  ein  Koblensäure-Iroid,  entspro- 
chend  einer  Base  {Siyrilm\  die  man  durch  Reduction  des  Nitro- 
cinnamens  (9  1665)  erhalten  würde.  Es  ist  nach  Chiozza  wahr- 
scheinlich, dasa  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniumsulfhydraites  auf 
Nitrozimmtsäure ,  sich  anfänglich  eine  Säure  CigH9N04  bildet, 
welche  2  H  0  verliert  und  sich  in  Carbostyril  verwandelt : 

CjgH^CN 04)04  +  6  HS  =  C18H9NO4  4-  4  HO  +  6  S. 

Nitrozimmtsäure.  Eigenlhümliche  Säure. 

C18H9NO4  =  CigH^NOa  +  2  HO. 

Eigenthttmliche    Carbostyril. 
Säure. 

Schwefelsäurederivate  der  Zimwtsäure. 

S  1686.  Sulfozimmtsäure  0«  Zimmtschwefelsäure ,  C|g 
Hs  Sa  Oio  4-  6  Aq.  =  C|g  Hg  O4,  2  S  O3  -j-  6  Aq.  Uebergiesst  man 
Zimmtsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  ein  Ueberschuss 
der  letzteren  vermieden  wird,  so  scheidet  sich  ein  Theil  der  Zimmt- 
säure auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab.  Wendet  man  aber  auf  1  Th. 
Zimmtsäure  8 — 12  Theile  rauchende  Schwefelsäure  von  1,92 — 1,8t 
spec.  Gewichte  an,,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  nichts  mehr 
ab ;  das  Gemisch  erhitzt  sich  und  die  Losung  geht  ohne  Entwicke- 
lung  von  schwefligsaurem  Gas  vor  sich.  Das  mit  Wasser  verdünnte 
Gemisch  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt ;  man  filtrirt,  zersetzt 
die  Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  bebandelt  den 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Sulfozimmtsäure  erstarrt  im  Vacuum  zu  einer  amerphen, 
etwas  hygroskopischen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Masse. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  weingeistigen  Losung  setzt  sie  sich 
in  länglichen  Prismen  ab,  welche  6  At.  Rrystallwasser  enthalten. 

Sie  ßlllt  Losungen  von  basisch  essigsauremBleioiyd,  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  und  nach  einiger  Zeit  auch  eine  Chlor- 
baryumlOsung. 

%  1687.     Die  sulfozimmtsauren  Salze   sind  meist  in 

1)  Herzog  (184S),  Joura.  (Ür  prekt.  Cbein.  XXIX.  p.  91. 
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Wasser  leicht  löslich.    Die  Salze  der  Alkalien  und  Erden  geben  beim 

Erhitzen  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  sclnvefligsaurem  Salz 

und   beim   starken  Glühen  einen  Rückstand ,    aus  welchem  Säuren 

SchwefelwasserstofT  entwickeln. 

Die  Suirozimmtsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  zwei  Arten  von 

Salzen :  ^ 

Neutrale  Salze  C|g  H«  M^  S^  Oiqi 

Saure  Salze  C18H7M  S^Oiq. 
Das  neutrale  Kalisalz^  Cjg  Hq  K^  S^  0|o,  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhalten,  ist  amorph  und  leicht  löslich  in  Wasser.  Das 
saure  Salz^  Ci^  H7  K  S2  0|o  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässrigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  erhalten ;  es  kryv;tallisirt  in 
Nadeln. 

D^^  neutrale  Barytsalz,  CigH^Ba^SjOio -|- ^  ^^*  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser;  beim  Erhitzen  in  einem  Glasrohr  entwickelt  es 
einen  schwachen^  dem  Zimmtöl  ähnlichen  Geruch.  Mit  salpeter- 
Sflurehal tigern  Wasser  gekocht,  setzt  es  Nadeln  des  sauren  Salzes^ 
CisHYBaSgOio -h  2  Aq.  ab.  Letzteres  ist  unveränderlich  an  der 
Luft«  wenig  löslich  iu  Wasser  und  Alkohol ;  bei  100^  verliert  es  seinen 
Glanz  und  giebt  2  At.  Krystallwasser  ab.  Uebergiesst  man  die 
Krystalle  mit  schwachem  Ammoniak,  so  lösen  sie  sich  leifsht  auf  und 
setzen  kurse  Zeit  darauf  Prismen  ab,  welche  an  der  Luft  Wasser  und 
Ammoniak  entwickeln. 

Das  Silbersalz,  C|g  H«  Ag2  S^Cjo  lässt  sich  weder  in  regel- 
mässiger Form,  noch  als  Niederschlag  erhalten.  Man  erhält  es  durch 
Zersetzen  von  neutralem  sulfozimmtsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem 
Silberoxyd  und  Abdampfen  im  Wasserbade  und  im  Vacuum.  Es 
trocknet  dabei  zu  einer  grauen,  amorphen  und  glänzenden  Rinde 
ein.  Arbeitet  man  über  freiem  Feuer,  so  muss  man  Acht  geben, 
dass  keine  Reduclion  eintrete;  bei  einer  gewissen  Concentration 
erstarrt  nämlich  die  Lösung  plötzlich  zu  einer  gallertartigen  Masse. 

Cinnamylchlorür. 

Zusammensetzung:  CigH7  0|,  Cl. 
%  1688.  Das  Cinnamylchlorür^)  bildet  sich  l)ei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Zimmtsäure.    Das  Product  der  Reactiun 

i)  Cahourt  (l:84S),  Ann.  de  Cbim.  el  de  Pbys.  XXIII.  p.  341 ;  Liebig  ond 
Kopp's  Jabmber.  1847—48  p.  535. 
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wird  destillirt,  wobei  man  nur  die  zwischen  250  und  265^  über- 
destiliirenden  Antheile  auflangt  und  dieselben  hierauf  rectificirt. 

Das  CinnaoiylchlurOr  ist  ein  schweres ,  bei  262^  siedendes  Oel 
von  1,207  spec.  Gewicht.  An  feuchter  Luft  verändert  es  sich 
schnell  und  bildet  Salzsäure  und  schöne  Krystalle  von  ZimmtsSure. 

Giesst  uian  Alkohol  auf  Cinnamylcblorür ,  so  erwärmt  sich  das 
Gemisch  stark  und  es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein 
schweres  Oel  ab ,  das  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
des  Zimmtsäureäthers  besitzt. 

Ammoniak  und  Anilin  bilden  mit  dem  CinnamylchlorOr  Amide 
(Cinnamylazotür,  S  1689). 

Bei  der  Destillation  von  Cinnamylcblorür  mit  Cyanquecksilber 
oder  CyankaUum  scheint  sich  Cinnamylcyanttr  zu  bilden.  Mit  zimmt- 
saprem  Natron  erhitzt,  giebt  das  Cinnamylchlorttr  wasserfreie  Zimmt- 
säure« 

Cinnamylazotttre. 

SynoD. :  Amide  der  Zimmtsaure. 

S  1689.  Die  Cinnamylazotüre  repräsentiren  Ammoniak,  dessen 

Wasserstoff  zum   Theil   durch   sein   Aeqnivalent  Cinnamyl   ersetzt 

worden  ist: 

C|g  H7  Oj 


H7O, 

5 


Ig 
g 

Cinnamyl-,  Phenyl-  und  Was-  ^^^  ^   _  ^^^^ 
serstoffazottlr  oder  Cmnanihd     «"    "        *  j  ^^ 

Cinnamyl-,    Methyl-      Nitro.  CssH^N^O«  =  Nic|lHl(NO,)0, 
phenyl-undWasserstoffazottir    "    "    »    »  (H 

Nitrocinnamyl -    und    Wasser-  r    H    N  0   =  n)h*    *        * 
stoffazotüroderNitrocinnamid     *•    •     *    «  j 

%  1689a.  Cinnamyl-  und  Wasserstoffazotür,  Cinna- 
mid ,  Cig  H9  NO2  =  N-Hs  (C|g  H7  O2).  Behandelt  man  Cinnamyl- 
chlorOr mit  trockiiem  Ammoniakgas ,  so  erhält  man  Salmiak ,  sowie 
eine  weisse  Substanz,  die  sich  in  siedendem  Wasser  auflöst  und 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  Gestalt  feiner  Nadeln  absetzt  (Cahours). 

Cinnamyl-,    Phenyl-    und    Wasserstoffazotür^), 

1)  Cahours  (1818),  a.  a.  0. 


\ 
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Phenyl  -  Cinnamid ,  Cinnanilid ,  C^o  H,,  NO,  =  NH  (Cig  H7  0,)  (Ci, 
H}).  Cinnamylchlorür  und  Anilin  wirken  heftig  aufeinander  ein  und 
bilden  ein  festes  Product,  welches  mit  reinem  und  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen ,  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  auflöst  und  sich 
daraus  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  abscheidet.  Diese  Substanz 
schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  und  destillirt  bei  stärkerem 
Erhitzen  unverändert  Über.  Kali  greift  sie  selbst  in  der  Wärme 
kaum  an.  Bei  der  Destillation  mit  festem  Kalihjdrat  entwickelt 
sich  Anilin. 

Cinnamyl-,  Methyl-,  Nitrophenyl-  und  Wasser- 
stoffazotttri)  oder  Cinnitranisid,  CsaH^NaOg  »NHCCisHyOs) 
(C|4Hq(N04)0^).  Man  erhält  diese  Verbindung  bei  der  Reaction 
von  Cinnamylchlorür  auf  Methyl-Nitrophenidin  (Nitranisidin,  $1388). 
Sie  erscheint  in  kleinen,  gelblichen,  in  kaltem. Alkohol  wenig,  in 
siedendem  ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln. 

Nitroderivate  der  Oinnamylazottlre. 

%  1690.  Nitrofinnamyl-  und  WasserstoffaEotOr*), 
oder  Nitrocinnamid ,  C,8Hg(N04)N02  =  N  H,  (C^g  B« (N  0|)  0,). 
Die  beste  Methode,  diese  Substanz  darzustellen,  besteht  darin,  das 
Product  der  Einwirkung  des  PhosphoroxychlorUrs  auf  nitrozimmt- 
saures  Kali  mit  wässriger  Ammoniaklösung  zu  behandeln.  Nach  ein- 
sttlndiger  Digestion  bei  gelinder  Wärme  ist  die  Reaction  beendigt  und 
die  Nitroziromtsäure  vollständig  in  Nitrocinnamid  und  in  nitrozimmt- 
saures  Ammoniak  übergeführt,  welches  letztere  in  Lösung  bleibt. 
Man  sammelt  das  Nitrocinnamid  auf  einem  Filter  und  reinigt  sie  durch 
Unikrystallisiren  aus  siedendem  Wasser. 

Man  erhält  das  Nitrocinnamid  ferner  durch  fortgesetzte  Ein- 
wirkung von  weingeistigem  Ammoniak  auf  nitrozimmtsaures  Aethyl- 
oxyd ;  dieses  Verfahren  erfordert  aber  viel  Zeit  und  viel  Alkohol. 

Das  Nitrocinnamid  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  in  siedendem 
Wasser  in  weissen,  kurzen  Nadeln,  manchmal  auch  Körnern  und 
Fliegenflflgeln  ähnlichen  ßlättchen  ab.     Der  Concentralionsgrad  der 


1)  Cahours  (1849),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXVII.  p.  4tf2;  Liebig 
und  Kopp's  Jahresbericht  1849  p.  406. 

3)  Chiozza  (1853),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXiX.  p.  43tt;  Journ. 
nir  prakt.  Cbem.  LXI.  p.  231;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  261; 
Liebig  und  Kopp'a  Jabreabericbt  18ä3  p.  433. 
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Flttssigkeit  oder  di«  Gegenwart  einer  fremden  Substanz  ist  auf  die 
KrysUllisatioQ  von  grossem  Einflüsse.  Bei  150<>  bräunt  es  sich,  bei 
155  bis  160^  schmilzt  es,  bei  260^  kocht  es  unter  Zersetzung.  Es 
isA  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  ziemlich  löslich  in  Acther ; 
aus  der  siedenden  weingeistigen  Lösung  setzt  es  sich  in  sehr  regel- 
roAssigen  Halbkugeln  ab,  die  auf  der  oberen  Seite  glatt^  auf  der  unte- 
ren runzlig  sind. 

Concentrirte  KalUauge  löst  es  bei  gelindem  Erwärmen  ohne  Am- 
moniakentwickelung und  unter  Rothf^rben  auf. 

Cinnamylcyanttr. 

Zusammensetzung :  C^o  H^  N  0^  =  C|3  H7  0^ «  Cy. 
S  1691.  Wird  Cinnamylchlorür  wiederholt  über  Cyankalium 
(oder  Cyanquecksilber)  destillirt,  so  bildet  sich  Ghlorkalium  (oder 
Chlorquecksilber),  sowie  eine  Flüssigkeit,  welche  an  der  Lud  schnell 
braun  wird.  Diese  Flüssigkeit  scheint  das  Cinnamylcyanttr  zu  sein. 
Es  konnte  nicht  TölKg  ch!orft*ei  dargestellt  werden.  Hit  Wasser 
ZMSammengetNracht»  zersetzt  es  sich  nach  und  nach  unter  Bildung 
▼en  Blauslure  und  Ziromtsäure  ^). 

Styron. 

SyD. :  Peruvin,  Styracoa,  CiDnamylalkoboI,  Alkohol  der  ZimmUäore. 

Zusammensetzung :  C|g  H|o  0^. 
%  1692.  Man  stellt  das  Styron  >)  dar,  indem  man  Styracin  mit 
starker  Kali-  oder  Natronlauge  vorsichtig  destillirt;  es  geht  eine 
milchige  Flüssigkeit  über»  aus  welcher  sich  beim  Sättigen  mit  Koch- 
salz eine  rahmähnliche  Substanz  abscheidet,  die  sich  nach  und  nach 
auf  der  Oberfläche  als  ölige  Schicht  vereinigt;  dieselbe  wird  all- 
mälig  fest. 


1)  Cabours  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  XXIII.  p.  344;  Liebig  QDd 
Kopp's  Jahreabencbl  1847—48  p.  836. 

2)  Simon  (1839),  Ann.  derCbem.  and  Pharm.  XXXI.  p.966;  Fr^my.  Ann. 
deChin.  et  de  Pfays.  LXX.  p.  189;  Jonro.  fdr  prakt.Cbem.  XVIII.  p.230;  Ann.  der 
Chem.  und  Pbann.  XXX.  p.334;  E.  Kopp,  Compt.  rend.  dea  Unf.  de  Chim.  1850 
p.  140;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jahresbericht  1849  p.  480;  Toel,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXX.  p.  1;  Liebig  und  Kopp^s  Jahresbericht  1849  p.  481 ;  Wolff, 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXV.  p.  297;  Lieb  ig  und  Kopp*s  Jahresber.  1880 
p. 816;  A.  Strecker,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  40;  LXilV.  p.  112; 
XCIU.  p.  370. 
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Nmeh  W^HT  k^bt  man  Srjri  jvcin  mit  w^ingsistiger  Kalilösung  bis 
Bor  voUntMidigen  AuflOBung.  B«im  Erkdien  de»  Gemeoges  setzen 
sich  reicblieb  Krystalle  von  aimmtsaurem  Kali  ab.  Durch  Zusala 
von  Wasser  ßlft  man  das  Siyron  so  wie  das  nicbt  angegrifiene  Styra- 
ci*  ttnd  ireont  WiAe  Substanzen  durch  Destillation.  Das  Destillirle 
ist  fhireh  dar)n  auspendirtes  Styron  (rttbe.  Beim  ruhigen  Sieben 
sobeidet  sich  dae  Styron  in  OekrOpfchen  aus»  Man  scbtttteU  ea  mit 
Aelber ,  scheidet  den  kl  Wasser  gel(>sten  Aetber  durch  Kocbsab  ab 
und  lüssl  die  ätherische  Lösung  an  einem  warmen  Orte  freiwillig  ver- 
^iitista».  Min  tr^cknei  das  so  erbaUene  Slyroa  durch  Destillation 
flbtr  Gblorcalciuiii. 

Das  Siyron  erscheint  als  eis  Oel «  welches  nach  einiger  Zek  zu 
einer  harten  Krystallmasse  erstarrt;  letztere  schmilzt  schon  durch 
die  Wdrme  der  Hand  und  siedet  bei  250^«  Die  ölartige  Nodification 
des  Styrons  erstarrt  noch  nicht  bei  10^.  Der  Geruch  des  Styrons 
erinnert  an  die  zerquetschten  Weinbeerenkerne. 

Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  lösJicb  in  Alkohol, 
Aetber,  Styrol,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Eine  siedend  gesät- 
tigte wässrige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig. 

Das  Styron  gab  bei  der  Analyse: 

ToeL  _  ff^olft:  C,,  H„  0,. 

Kohlenstoff         79,81         80,61         80,17  80,1         80,8  80,62 

WasseretofT  7,63  7,62  7,68  8,3  7,7  iM 

Sauerstoff  12,g6        11,77        12,1«  „  „  ll^ga 

100,00       100,00       100,00  100,d6. 

Die  Stytondämpfe  losen  Kautschuk  mit  Leichtigkeit  auf. 

Das  Styron  geht  durch  Oxydation  leicht  in  Cinuamylbydrlf^ 
(Strecker)  und  in  Zimmtsäure  (Wolff)  über. 

befeuchtet  man  Platinmohr  mit  flüssigem  Styron  Und  lässt  daa-^ 
selbe  an  der  Luft  stehen,  so  verwandelt  sich  das  Styron  natßb 
einigen  Tilgen  in  Cinnamylhydrür  (ktiüslliches  Zimnitöl),  das  vermit- 
telst einer  Lbsung  von  zweifach  schwefligsaiiröm  Kali  leicht  abge- 
schieden werden  kann  (9  1 673) : 

C«HioOa  +  20  =  CigHgOa  +  2  HO. 

Styron.  Künstliches  Zimmtol. 

Mit  Braunstein  und  verdünnter  Schvcefelsäure  behandelt,  giebt  das 
Styron,  eben  so  wie  das  Styracin,  Benzoylhydrür.  Dasselbe  Product 
liefert  es  auch  durch  Salpetersäure. 


Concentrirte  Kalilauge  ßlrbt  das  Styroti  beim  Sieden  roth  oder 
braun ;  es  findet  nur  unbedeutende  Gasentwickelung  statt  uad  der  in 
Wasser  gelöste  Rückstand  giebt  mit  Säuren  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  mehr  oder  minder  veränderte  Zimmtsäure  zu  sein  scheint. 
Erhitzt  man  Styron  mit  einem  Gemenge  von  Bleisuperoxyd  und  Kali- 
lauge, so  wird  die  Masse  fest  und  enthält  sodann  viel  Zimmtsäure. 

Chromsäure  greift  das  Styron  heftig  an  und  fohrt  es  in  Zimmt- 
säure über.  In  Folge  einer  secundären  Reaction  bildet  sich  auch 
Benzoylhydrür. 

Rauchende  Schwefelsäure  ßfrbt  das  Styron  dunkelpurpurroth ; 
das  Gemisch  erstarrt  zu  einer  zfthen  Masse  und  giebt  nach  dem 
Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baiyt  ein  lösliches  Barytsalz. 

S  1693.  Styracin^),  Cinnamyl-Styron ,  CigHgCCigH^Oj) 
Os  =:=  C3QH10  O4  (Strecker).  Das  Styracin  findet  sich  in  dem  flOssi- 
gen  Storai,  in  welchem  es  mit  Zimmtsäure,  einem  ätherischen  Oele 
(Styrol,  S  1662)  und  mehreren  Harzen  gemengt,  vorkommt.  Es  ist 
ferner  in  dem  Perubalsam  enthalten. 

Bei  der  Darslellnng  desStyracins  beginnt  man  damit,  den  Storai 
mit  Wasser  zu  destilliren,  um  das  ätherische  Oel  zu  verflüchtigen; 
darauf  kocht  man  den  Storax  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron ,  welche  die  freie  Zimmtsäure  aufnimmt.  Man  erhält  dadurch 
eine  harzähnliche,  .  schwammähnliche  Masse,  deren  Poren  mit 
ölartigem  Styracin  ausgefüllt  sind ;  zwischen  den  Fingern  geknetet, 
wird  das  Harz  immer  compacter,  während  das  Styracin  ausfliesst. 
E.  Kopp  filtrirt  das  so  erhaltene  Oel  mit  Hülfe  des  Trichters  von 
Plantamour.  Die  Filtration  geht  sehr  langsam  vor  sich  und  die  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  wird  leicht  fest.  Das  abSItrirte  Oel  ist  gefärbt 
und  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse ,  die  aus  noch 
unreinem  Styracin  besteht. 

Behufs  der  Reinigung  löst  man  die  Masse  in  der  zehnfachen  Ge- 
wichtsmenge Alkohol  von  SO^  giesst  den  gelösten  Theil  ab  und  setzt 
ihn  einer  niederen  Temperatur  aus.  Das  Styracin  krystallisirt  sodann 
in  sehr  schönen  Nadeln  heraus.     Das  feste  Harz ,  aus  welchem  das 


l)Bon88tre  (1831),  Joura.  de  Pharm,  iain  1831  p.  338;  E.  Simon, 
a.  a.  0.;  Främy,  a.  a.  0.;  G.  Kopp,  a.  a.  0.;  Toel,  a.  a.  0.;  Strecker, 
a.  a.  0. ;  Plantamour,  Ann.  der  Chero.  and  Pbarm.  XXVH.  p.  239;  XIX. 
p.  341. 
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Styracin  gepresst  worden  ist»  ist  nach  dem  vollslAßdigeD  Erkalten 
hart  und  brttchig.  Ea  enthalt  noch  eine  nicht  unbeträchtiicbe  Menge 
von  Styracin  und  es  ist  vorlheübaft ,  es  zur  Darstellung  des  Styrons 
SU  verwenden. 

Toel  destillirt  den  Slorai  mit  kohlensaurem  Natron,  wflscbt 
den  HarzrUckstand  zur  Entfernung  des  zimmtsauren  Natrons  mit 
Wasser ,  trocknet  den  Rückstand  und  digerirt  ihn  mit  kaltem  Alko- 
hol ,  der  den  grossten  Theil  des  Farbstoffes  entfernt ;  sodann  kry- 
stallisirt  man  die  Substanz  aus  einem  Gewicht  von  Alkohol  und 
Aether  um. 

Das  Styracin  bildet  lange,  büschelft)rmig  gruppirte  Prismen,  ist 
geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  Aether  leicht  lOslicb. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

PrMny.  ToßL  Strecker,  ß^olff.  CmHisO«. 

Kohlenstoff      80,8        82,61       82,15        81^47     81,37     ^,»7    ^,8» 
Wasserstoff       6,0  6,36        6,16  6,00        6,06  6,37        6,02 

Sauerstoff        13,2        11,03       11,69        12,44      12,57  „         12,13 


100,0      100,00     100,00      100,00     100,00  100,00. 

Es  schmilzt  bei  44«  (Toel ;  bei  38o  E.  Kopp),  bleibt  dann  nach 
dem  Erkalten  lange  Zeit  amorph,  erstarrt  aber  spater  zu  concentrisch 
gruppirten  Rrystallwarzen.  Zuweilen  erhalt  man  auch  beim  Behan- 
deln von  Storax  Styracin  in  flüssigem ,  nicht  krystallisirbarem  Zu- 
stande, besonders  wenn  man  den  Storax  zu  lauge  Zeit  mit  den 
Sauren,  um  ihm  die  letzten  Spuren  von  Natron  zu  entziehen ,  in  Be- 
rührung gelassen  hatte. 

Nach  E.  Kopp  sind  dies  die  beiden  Modiflcationen  des  Styracin s, 
die  von  Fr^my  unter  den  Namen  Cinnamem  und  Metacinnamein 
beschrieben  wurden^).  Nach  Plantamour  siedet  das  CinnameYn 
(flüssige  Modification  des  Styracins)  constant  bei  305<^  und  destillirt 
ohne  merkliche  Veränderung  Aber. 


1)  Die   Analysen   des  Cinnameins   gaben    (nach  dem   alten  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs) : 

FrStny,  Plantamour. 

ttm  ß*  €C,  ß, 

Kohlenstoff  70,»  81,4  80,7  80,6 

Wasserstoff  6,3  7,1  6,3  6,2 

«  Nichtdestillirte  Substanz;  ß  destillirte  Substanz,  letale  Antbeile. 


44« 

Mit  atsenden  Alkalien  eusamfoeogebraeht ,  verbindet  sich  das 
Styracin  damit  und  bildet  eine  frste,  aus  Körnern  bestehende  Masae. 
Mh  Kali  deslüKrt ,  geht  Styron  über  tmd  das  Kali  hftlt  Zimmtsafire 
zurück.  Diese  Spaltung  des  Slyracins  geht  schnell  vor  aich ,  wenn 
man  das  Styracin  in  starkem  weingeistigen  Kali  auOost : 

CseHieO*  +  2  HO  =  CjgHioOj  +  CigHgO*. 

Styracio.  Styron.        Zimmtsäure. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt ,  liefert  das  SCyracio.  B^nzoylhydrüTt 
Blausäure,  Benzoesäure  und  Nitrobenzoösäure.  Hit  Cbroiosäure 
giebt  es  Benzoylhydrflr ,  Harz  und  Benzoesäure,  mit  eoncontrirter 
Schwefelsäure  Zimmtsäure  und  einen  brauoeii,  in  Wasser  lüsliclieii,  in 
wdssrigen  Salzlösungen  unlöslichen  Körper  i). 

Chlor  verwandelt  es  in  Chlorstyracin« 

Mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  behandelt,  giebt  das  Styracin 
Benzoylhydrtir. 

91694.  Das  Chlorstyracin^)enthäItC,eH|3Cl4  0|.  Clihir 
verwandelt  das  Styracin  in  eine  zähe,  scharfe,  nach  Copaivabalsam 
riechende  Substanz.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  aus  welchen  Flüssigkeiten  sie  sich  in  amorpher  Gestalt 
abscheidet. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Chlorstyracin  erhält  man 
einen  gechlorten  ölartigen  Körper,  chlorzimmtsaures  Kali  und  Cfdor- 
kalium. 

In  einem  Strom  Chlorgas  destillirt,  gicbt  das  Chlorstyracin  eine 
gechlorte  flüchtige  Flüssigkeit  und  eine  krystallisirbare  gecldorte 
Säure,  welche  leicht  krystallisirende  Salze  bildet  (E.  Kopp). 

S  1695.  Balsame,  welche  Zimmtsäure  entkalten.     Die  natür- 
lichen Balsame,    aus   denen   Zimmtsäure   und  Styracin   gewonnen 


1)  fieiiD  Behandeln  von  Cinnametn  (aus  Perobalsam)  mit  concentrirter  wein- 
geistiger  Kaiilösung  erhielt  Plantamour  ein  Oel  (Styron?),  so  wie  eine  alkalische 
Flüssigkeit,  welche  mit  Salzsäure  zersetzt,  einen  reichlichen  Niederschlag  gab.  Ans 
der  Lösung  desselben  in  siedendem  Wasser  setzte  sich  zuerst  ZimmtsSur6  und  aus  der 
Mutterlauge  blumenkohlahnlich  gruppirte  Blattchen  ab,  welche  Plantamour  für  eine 
elgenthfimlicbe  Säure  hält  und  Kohlenben%oesäure  oder  Myroxylintäure  nennt. 

Der  Besehreibung  and  den  Analysen  nach  ist  dieser  Körper  unreine  Benzoe- 
säure. 

9)  T oel  (1849),  a.  a.  0. 
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werden  können ,  sind  der  flOssige  Storax ,  der  Pcrubalsatn  ntiA  d^r 
Tolubalsam. 

a)  Flüssiger  Storax^),  Styrax  liquida.  Der  Ursprung  die- 
ses Balsams  ist  ein  sehr  ungewisser;  nach  Guibourt  >)  kommt  er  aus 
Arabien ,  Aethiopien  und  der  Insel  Cobras  im  rothen  Heere^  wo  nach 
Petenvi  der  Baum,  welcher  den  flüssigen  Storax  liefert,  rosa  mallos 
genannt  wird.  Dieser  Baiim  scheint  Liqtddambar  orienialis  zu 
sein  '). 

Der  flüssige  Storax  des  Handels  ist  undurchsichtig,  von  grauer 
Farbe ,  der  GonsisteDs  des  Vogelleims  und  st*rk«ai,  kopfeinnehmen- 
dem, etwas  an  Benzol  oder  Naphtalin  erinrierAdem  Gerüche  und  aro- 
matiBohem  Gescbmacke. 

Er  ist  ein  Gemenge  von  Styrol  (%  1662),  Ziromtsäure ,  Styraoin 
und  Harzsubstanz. 

Er  findet  zuweilen  Anwendung  in  der  Heilkunde;  grossere 
Wichtigkeit  hat  er  für  die  Darstellung  von  wohlriechenden  RKuche- 
rungsmittebi.  Es  ist  möglich ,  dass  er  mit  Vortheil  zur  Darstellung 
von  k^lnsUicbem  ZimmtOl  verwendet  werden  kann^)» 

ß)  P  e  r  0  b  a  I  s  a  ro  B).  Er  ist  der  Saft  mehrerer fiSume  aus  der 
Gattung  Myrospermum  (Familie  der  Leguminosen).  Man  unter- 
scheidet im  Handel  schwarzen  oder  flüssigen  Perubalsam  und  trock- 
nen Balsam^). 

Er  hat  die  Consistenz  von  holländischer  Melasse,  ist  dun- 
kelrothbraun  und  durchsichtig,  besitzt  einen  sehr  angenehmen» 
vanilleähnlichen  Geruch  und  einen  bittern  und  scharfen  Geschmack. 

Br  findet  bei  der  Darstellung  verschiedener  pbarmaeeiitischer 
Präparate  und  in  der  Parfümerie  Anwendung.     Sehr  häufig  ist  er 


1)  Bonatir«,  a.  a.  0.;  E.  Sioioo,  a.  a.  0. 

2)  Gaib^urt,  Hist.  nalur.  des  drogoes  aiaiples  II.  p.  2M. 

3)  Ausführliche  Nachrichten  über  die  Abfltammuog  and  die  Arten  dea  flfissigen 
Storax  findet  man  in  Muspratt's  Chemie  in  Anwendung  auf  Künste  und  Gewerbe 
1854  Bd.  I.  p.  4M. 

4)  A.  Strecker  (ISIStf),  Ann.  der  Cbeai.  und  Pbarm.  XCIII.  p.  370. 

5)  Frtfmy,  a.  a.  0.;  Richter,  Journ.  fir  pivkt«  Chen.  Xill.  p.  167; 
Plantamonr,  Ann.  der  Cbem.  und  fharro.  XXVII.  p.  SM;  XXX*  p.  341, 

6)  Vergl.  Stnspratt's  Cbenie  1854  Bd.  I.  p.  488>  und  Htiidwfirlerbucb  der 
Chemie  Suppl.  p.  436, 
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Verfillschuogefi  mit  Alkohol^  fetteD  Oelen^  Copaivabalsam  und  Bicinusöl 
ausgeseut^}. 

Nacb  Fr^my  ist  der  flüssige  Perubalsam  ein  Gemenge  von  Zimmt- 
säure,  Harz  und  einer  Oelsuhstanz  (CinnameYn  oder  Styracin). 

Das  Harz  gab  bei  der  Analyse : 

FrSmy. 


Kohlenstoff 

71,04 

Wasserstoff 

6,78 

Sauerstoff 

22,18 

100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Harzes  nähert  sich  der  des  in  dem 
Toiubalsam  enthaltenen  Harzes. 

Der  trockne  Perubalsam  ist  fest,  gelblichroth ,  durchscheinend, 
hart,  zähe,  von  gewürzbaftem  Gerüche  und  parftimirtem,  etwas 
scharfem  Geschmacke.     Er  ist  dem  Toiubalsam  sehr  ähnlich. 

/)  Toiubalsam^)  wird  von  Myrospermum  toluiferum,  einem 


1)  Eine  sehr  genaue,  von  R.  Wagner  (Dingler's  polyt.  Joum.  CXXXV.)  forge- 
schlagene  Methode  der  Prüfung  des  Perubalsams  auf  fticinusöl  gründet  sich  auf  die 
von  Bertagnini  allgemein  angewendete  Eigenschaft  der  Aldehyde,  mit  den  Biaol- 
Aten  der  Alkalien  krystalliairbare  Verbindungen  zu  bilden.  Reiner  Perubalsam  gtebl 
bei  der  Destillation  saure  Produete,  aber  kein  Aldehyd ;  Ricinusöl  dagegen  das  Aldehyd 
der  Oenantbylsänre. 

Mau  destillirt  etwa  10  Gramme  des  verdächtigen  Perubalsams,  bis  reichlich  die 
Hälfte  übergegangen  ist,  schüttelt  das  aus  zwei  öligen  Schichten  bestehende  DeatiUat 
mit  Barytwasser,  hebt  die  auf  demselben  schwimmende  Oelschicht  mittelst  einer 
Pipette  ab  und' schüttelt  sie  hierauf  mit  einer  concentrirlen  Lösung  von  Natronbisulfit. 
Enthält  der  Balsam  Ricinusöl,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  sogleich  zu  einer  Krystall- 
masse,  aus  der  man,  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  bis 
der  Acroleingerach  vollständig  verschwunden  ist,  vermittelst  Kali  oder  verdOnnter 
Schwefelsäure  das  Oeoanthylaldebyd  als  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
abscheiden  kann. 

Die  krystallisirte  Natronverliindung  hat  die  Zusammensetzung:  Ci^RisNaSsOg 
-|-  4  Aq.  Es  ist  indess  viel  wahrscheinlicher,  dass  sie  ein  Gemenge  ist  der  Oenan- 
thylaldehydverbindung  mit  der  entsprechenden  Caprylaldehydverbindung : 

^"  "»3  {  Na  Sj,  Oe  +  4  Aq, 

da,  wie  es  scheint,  bei  der  trocknen  Destillation  des^Ricinusöls  nicht  nur  Oenantbyl- 
aldehyd,  sondern  auch  Caprylaldehyd  sich  bildet. 

2)  Främy,  a.  a.  0.;  Deville,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  III.  p.  153; 
fierzelius'  Jahresber.  XXII.  p.  349;  £.  Kopp,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Cbim. 
1847  p.  198;  1849  p.  146;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1847-48  p.  736; 
1849  p.  4tf0. 
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in  Terschiedenen  Theilen  Columbias  wachsenden  Baume,  geliefert. 
So,  wie  er  im  Handel  vorkomml,  ist  er  weich  oder  trocken  *J. 

Der  trockne  Balsam  ist  in  der  Kälte  spröde,  rolhbraOii,  halb- 
durchsichtig und  von  körnigem  oder  krystallinischem  Ansehn.  Er 
riecht  höchst  angenehm ,  besitzt  einen  aromatischen ,  etwas  scharfen 
Geschmack^und  schmilzt  in  der  Wärme  unter  Verbreitung  angenehm 
riechender  Dämpfe.  Er  besteht  aus  einem  Gemisch  von  ätherischem 
Oel,  freier  Säure  und  Harz. 

Der  weiche  Balsam  hat  dicke  Terpentinconsislenz ,  ist  durch- 
sichtiger als  der  trockne  Balsam  und  dunkler  von  Farbe.  Er  besitzt 
den  nämlichen  Geruch,  aber  in  Folge  eines  geringeren  Säuregehalts 
einen  weniger  hervortretenden  Geschmack.  Der  Grund  ist  nach 
Guibourt  der ,  dass  der  weiche  Balsam  frischer  ist  als  der  alle ;  der 
weiche  Balsam  trocknet  übrigens  an  der  Luft  mit  der  Zeit  ein  und 
enthält  sodann  grössere  Mengen  von  Säure. 

Das  ätherische  Oel  findet  sich  in  dem  Tolubalsam  nur  in  sehr 
geringer  Menge  und  wird  durch  Destillation  des  Balsams  mit  sehr 
wenig  Wasser  erhalten.  Es  besteht  aus  Cinnameln  (Styracin)  und 
einem  Kohlenwasserstoff  (Tolen) ,  der  bei  161^  siedet,  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  Terpentinöl  besitzt  und  an  der  Luft  mit  der 
Zeit  zähe  und  harzäbnlich  wird.  4  Kilogramm  Balsam  geben  nur 
8  Gr.  aiberisches  Oel  (Deville).  Die  kleine  Menge  Oelsubstanz 
und  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  Tolubalsam  an  der  Luft  erhär- 
tet, sind  Kennzeichen,  wodurch  sich  dieser  Balsam  von  dem  Peru- 
balsam unterscheidet. 

Die  freie  Säure  ist  Zimmtsäure  (Fr6my,  E.  Kopp).  Sie  lässl 
sich  vermittelst  einer  siedenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
ausziehen.  (Nach  Deville  soll  der  Tolubalsam  Benzo(^säure  und 
Zimmtsäure  enthalten;  E.  Kopp  ist  aber  der  Meinung,  dass  die  von 
Deville  erhaltenen  Besultate  daher  rühren  ,  dass  dieser  Chemiker  die 
von  der  Destillation  des  Balsams  herrührenden  Säuren  untersuchte^ 
oder  dass  er  die  Säuren  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Kalilauge 
zu  isoliren  versuchte ;  die  Harze  verwandeln  sich  übrigens  unter  bei- 
den Umständen  unter  Bildung  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  von 
Benzoesäure.) 


1)  Mospratt's  Chemie  1854  Bd.  I.  p.487;  Handwörterb.  der  Chem.,  Suppl. 
p.437. 

Gorliardt,  Chemie,  m.  29 


Nach  E.  Kopp  besteht  der  harzige  Theii  des  Toivbalsains  ans 
zwei  verschiedenen  Harzen ,  von  denen  das  eine  a  Harz ,  in  kaltem 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  während  sich  das  ß  Harz  darin  nur 
wenig  löst. 

Zur  Darstellung  des  a  Harzes  zieht  man  den  vom  Kohlen- 
wasserstoff und  der  Zimmtsäure  befreiten  Tolubalsam  ^init  kaltem 
Alkohol  aus.  Die  abgedamplle  Losung  giebt  ein  braunes ,  sprödes, 
glänzendes  Harz,  welches  Alkohol  zurückhält.  Man  kocht  den  Rück- 
stand mit  saizsäurehalügem  Wasser,  um  so  viel  als  möglieh  das  darin 
noch  vorhandene  Natron  zu  entfernen,  verwandelt  ihn  dann  in  Pulver 
und  trocknet  ihn  im  leeren  Räume ,  zuerst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, darauf  bei  100^. 

Das  ß  Harz  ist  braun ,  in  der  Kälte  spröde  und  glänzend ;  als 
Pulver  bäckt  es  schon  bei  16^  zusammen ;  bei  60^  ist  es  vollkommen 
geschmolzen.  Wird  es  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  so  filrbt 
sich  das  Wasser  gelb.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  den  fixen 
ätzenden  Alkalien.  Concentrirte  Kalilauge  bewirkt  einen  Nieder- 
schlag von  braunem  harzsaurem  Kali ,  der  sich  nicht  in  der  PIflssig- 
keit,  wohl  aber  in  reinem  Wasser  auflöst.  Hit  starker  Kalilauge 
destillirt ,  liefert  das  Harz  Toluol ,  das  sich  mit  den  Wasserdämpfeo 
entwickelt ;  der  alkalische  Rückstand  in  der  Retorte  giebt  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Zersetzen  mit  einer  Säure  Benzoesäure  und 
Harz.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  purpurroth  und 
löst  sich  schon  in  der  Kälte  auf;  wird  die  Einwirkung  nicht  zu  lange 
Zeit  fortgesetzt,  so  l^Ut  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  schwefelsauren 
Lösung  ein  nicht  schwefelhaltiges  purpurrothes  Harz ;  im  entgegen- 
gesetzten Falle  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  weingelb  und  enthält  eine 
gepaarte  Schwefelsäure. 

Die  Analyse  des  ce  Harzes  gab  nach  Abzug  der  Asche  (0,5Proc.)9 
die  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Natron  und  Kalk  bestand ,  fol- 
gende Zahlen  : 


E.  K 

opp. 

C,e  Hia  Og. 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

72,10 

6,38 

21,52 

72,29 

6,37 

21,34 

72,38 

6,04 

21,tt8 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  a  Harzes  sind :  Gase, 
hauptsächlich  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlensäuregas  bestehend;  ein 
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BOfeBJg^s,  Olarüges  Produot^  ivelches  durch  starke  Kalilauge  sich  in 
Toluol  und  Benzoesäure  spaltet;  ein  zweites  Olartiges,  nicht  saures 
Producta  dessen  Siedepunkt  über  250<^]iegt  und  das  durch  concentrirte 
Schwefelsaure  stark  geschwärzt  wird. 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  liefert  das  a  Harz  amorphe 
BeazoCsäure  {%  1516b),  Bittermandelöl,  Blausäure  und  Gase,  aus 
etwas  Kohlensäure  und  viel  Stickoxydgas  bestehend.  Es  bildet  sich 
dabei  keine  Pikrinsäure. 

Das  ß  Harx  bleibt  beim  Behandeln  der  Harze  des  Tolubalsams 
mit  kaltem  Alkohol  als  Rückstand.  Dm  den  Alkohol  zu  entfernen, 
kocht  man  das  Harz  mit  Wasser ,  das  mit  Salzsäure  angesäuert  wor- 
den ist.  Das  Harz  schmilzt  nicht  vollständig  in  siedendem  Wasser, 
wohl  aber  erweicht  es  darin.  Es  ist  sehr  sprOde  und  lässt  sich  leicht 
pulverisiren.  Die  t^arbe  ist  matt  und  braungelb.  Es  ist  geruch-  und 
geschmacklos  und  schmilzt  erst  über  100^.  Es  ist  wenig  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Kälte.  Es  löst  sich  in  der 
Kälte  in  Schwefelsäure,  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure ;  die 
Lösung  ist  rölhlicbbraim ;  aus  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an  und 
färbt  sich  schön  violett.  Aetzkali  löst  das  ß  Harz  zu  einer  ziemlich 
dunkelbraunen  Flüssigkeit  auf.  Mit  starker  Kalilauge  destillirt,  giebt 
das  Harz  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Oel  mit  den  Wasserdämpfen; 
das  Oel  erscheint  erst^  nachdem  das  Kali  trocken  geworden  und 
die  Temperatur  sich  gesteigert  hat;  die  Masse  verkohlt.  Salpeter- 
säure bildet  mit  dem  ß  Harz  dieselben  Stoffe  wie  mit  dem  a  Harz. 

Nach  E.  Kopp  enthält  das  /?Harz  etwa  2,6  Proc.  Asche,  aus 
Brdsubstanzen ,  kohlensaurem  Kalk ,  Kieselerde  und  einer  geringen 
Menge  ^on  kohlensaurem  Natron  bestehend. 

Deville  nimmt  in  dem  Tolubalsam  nur  ein  Harz  von  der  Zusam- 
tnensetsung  des  ß  Harzes  an ;  er  stellt  dasselbe  auf  folgende  Weise 
dar:  er  löst  .Tolubalsam  in  einer  sehr  kleinen  Menge  Kall  und  viel 
Wasser  auf  und  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Gase.  War 
die  Flüssigkeit  hinreichend  verdünnt ,  so  fällt  der  Kohlensäurestrom 
einen  Theil  des  Hartes ;  die  antenglich  schwarz  gefärbte  Lösung  wird 
nach  und  nach  bell.  Die  Absoheidung  des  Harzes  wird  durch  Be- 
handeln mit  Cblortalcium  beendigt.  Es  bildet  sich  kohlensaurer 
Kalk  und  harzsaurer  Kalk  und  nach  dem  Filiriren  eine  Flüssigkeit, 
^lehe  benzo^sauren  und  zimmtsauren  Kalk  gelöst  hält.  Die  auf  dem 
Filter  AurOckgebliebene  rosenrothe  Masse  wird  mit  Salzsäure  behan- 

29* 


462 


delt ,  welche  das  Harz  zurücklässt.  Letzteres  wird  in  etwas  Alkohol 
gefällt  und  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt. 

Es  erscheint  als  ein  rosenrolhes  Pulver,  welches  schwach  nach 
Vanille  riecht  und  seine  Farbe  leicht  verändert;  es  ist  sehr  hygrosko- 
pisch und  löslich  in  Kali  und  Alkohol.  Hit  rauchender  Salpetersäure 
entzündet  es  sich  und  brennt  wie  im  Sauerstoff.  Bei  der  Irockoen 
Destillation  giebl  es  etwas  Wasser,  Benzoesäure,  Toiuol,  Benzo^- 
älher^  so  wie  ein  aus  Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure  bestehendes 
Gasgemenge ;  es  bleibt  Kohle  als  Rückstand. 

Deville  und  E.  Kopp  erhielten  bei  der  Analyse  ihrer  Producte 
folgende  Zahlen : 


Kohlenstoff         68,1         67,9 
Wasserstoff  6,7  6,6 

SauerstoflT  25,2         25,6 


Deville, 

68,3 

6,7 

25,0 


68,3 

6,6 

25,1 


68,6 

6,4 

25,0 


100,0 

100,0 

100,0 

100,0       100,0 

E, 

Kopp. 

Theorie. 
Ca«  Hso  Ojo 

Kohlenstoff 

68,5 

68,1 

68,4 

Wasserstoff 

6,4 

6,4 

6,3 

Sauerstoff 

25,1 

25,5 

25,3 

100,0  100,0  100,0. 

Wenn  man  nach  E.  Kopp  das  a  Harz  in  Kalilauge  löst  und  die 
Lösung  an  der  Luft  stehen  iässt ,  wobei  das  verdampfte  Wasser  von 
Zeit  zu  Zeit  ersetzt  wird ,  so  zieht  die  Flüssigkeit  Sauerstoff  aus 
der  Luft  an.  Sättigt  man  die  siedende  Lösung  durch  eine  Säure, 
so  scheidet  sich  ein  wenig  schmelzbares  Harz  von  der  Zusammen- 
setzung des  ß  Harzes  aus. 

Die  Zusammensetzung  derToIuharze  ist  insofern  interessant,  als 
sie  die  Zusammensetzung  des  Styracins  (CinnameYn)  plus  Wasser-  und 
Sauerstoff  repräsentirt. 

Slyracin,  C35Ht6  04, 

a  Harz,     C35  Hje  0^  +  0^  +  2  H  0, 

ß  Harz,     Cse  H^«  0^  +  ^2  +  *  H  0. 

Der  Tolubalsam  wird  bei  Krankheilen  der  Respirationsorgane 
angewendet.  Er  Gndet  ferner  Anwendung  zum  Aromatisiren  anstatt 
der  Vanille. 

§  1695  a.  An  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Harze  scheint 
sich  das  Myrowocarpin  anzuschliessen ,    eine  Substanz,    die  von 
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Stenbouse  i)  aus  dem  weissen  Balsam  von  San-Sonale  und  von  San- 
Salvador  (Centralamerika)  ^)  dargestellt  worden  ist. 

Dieser  Balsam  löst  sieb  bei  der  Digestion  mit  gewöhnlicbem 
Alkohol  zum  grössten  Tbeile  auf;  aus  der  Lösung  setzen  sieb  bei 
rubigem  Steben  nacb  und  nacb  grosse  Krystalle  von  Myroxocarpin, 
mit  vielem  Harz  gemengt,  ab.  Man  reinigt  die  Krystalle  durcb 
Tbierkoble. 

Im  reinen  Zustande  bildet  das  Myroxoearpin  breite,  dünne, 
farblose,  glänzende,  oft  einen  Zoll  lange  Prismen.  Nach  Miller 
gehören  diese  Krystalle  dem  rhombischen  Systeme  an.    (Beobachtete 

Combination  oo  P.OP.  ooPoo  .Poo  .2Poo.Pqo  .2Poo.  Ver- 
hältniss   der  Hauptaxe  zu   den  Nebenaxen  =  1:0,9363:0,7553. 

Neigung  der  Flachen  oe  P :  oo  P  =  102»  12' ;  P  oo  :  0  P  =  1270  4' ; 

2Poo  :0P  =  1100  41';  PoorOP  =  133»  7';  2  Poo  :0P  = 
1150  5'.) 

Die  Krystalle  sind  hart  und  spröde ,  unlöslich  in  Wasser  in  der 
Wärme  und  in  der  Kälte ,  leicht  löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Sie  besitzen  keinen  Geschmack.  Die  Lösung  ist 
neutral. 


Sie  gaben  bei  der  Analyse : 


Stenhouse. 


Kohlenstoff  77,09  77,18 

Wasserstoff  9,46  9,K5 

Saoerstoff  13,52  13,27. 

Stenhouse  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C49H35O5. 

Das  Myroxoearpin  schmilzt  bei  II50  zu  einem  durchsichtigen 
Glase ,  welches  bei  dem  Erkalten  nicht  mehr  krystallisirt ;  wenn  man 
es  aber  in  siedendem  Alkohol  auflöst,  so  setzt  es  sich  von  Neuem  im 
krystallinischen  Zustand  ab. 

Bei  starkem  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner  Theil  und  das  Uebrige 
verwandelt  sich  unter  Bildung  vieler  Essigsäure  in  ein  unkrystallisir- 
bares  Harz. 


l)Stenhoüse  (1850),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXVII.  p.  306;  Pharm. 
Ceotralbl.  1851  p.  253;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  515. 

2)  Ueber  Herkunft  und  Eigenschaften  des  weissen  Balsams  vergl.  Pereira, 
Pharm.  Joum.  and  Transact.  X.  p.  280;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVll. 
P.309. 
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Es  verbindet  sich  weder  mit  Sauren  noch  mit  Basen.  Con- 
centrirte  siedende  RalilOsang  greift  es  nicht  an. 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Wflrme  langsam  in  Oxal- 
säure und  in  ein  nicht  krystallisirbares  Hans.  Chlor  fahrt  es  in  der 
Wärme  gleichfalls  in  ein  amorphes  Harz  über. 

VII.    Die  Naphialmgruppe. 

%  1696.  In  dieser  Gruppe  sind  die  zahlreichen  Verbindungen 
zusammengestellt  worden,  die  man  durch  Umwandlung  des  Naph- 
talins  erhält,  obgleich  dieselben  nicht  sämmtlich  auf  das  nämliche 
Radikal  zurückgeftihrt  werden  können.  In  späterer  Zeit ,  wamt  die 
Beziehungen  dieser  Verbindungen  besser  erörtert  sein  werden ,  muss 
daher  auch  die  Naphtalingruppe  mindestens  in  drei  UnterabtheilungeB 
gebracht  werden. 

Die  hauptsächlichsten  Naphtalinverbindungen  sind: 

a : 

Naphtalin  oder  Naphlylhydrür  ^aoH»  = 

Naphtylamin  oder  Naphlyl-  und  Was-  c    vlk 
sei-stoffazotür  ^^^ 

Oxynaphtalinsäure  (Alizarin  7)  Cjo  H^  0«      =  CjoHjO^  0 

Oxynaphtylchlorür  C^o  H,  0|  Cl  =  ^^  "'  ^^ 

Wasserfreie  Plitalsäure  oder  Phtalyl-  p    „  ^ 
oxyd  ^w  "*  ^a 

Phtalsäurehydrat  oder  Phtalyl-  und  ^    „  ^ 
Wasserstoffoxyd  *^i«  "«  ^8  • 

Phtalsäureamide : 
Phtalaminsäure  Cj«  H,  N  0|, 

Phlalimid  CieH5N04. 

Vorstehende  Verbindungen  geben  zahlreiche  gechlorte,  gebromte 
Derivate,  Nitroderivate  etc. 

Die  Naphtalinverbindnngen  schliessen  sich  durch  die  Phtalsäure 
(g  1745)  an  die  Phenylgruppe  an ;  die  Phtalsäure  spaltet  sich  näm- 
lich bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Baryt  in  Kohlensäure  «nd 
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PbiMiylhydrlkr  (fte»zol),.  Ans  dieser  Reaotioii  erbeUt,  dass  die  Phtal- 
saure  in  der  Ben^oösäurereihe  das  nämliche  Glied  aufmacht  wie  die 
Oxalsllure  io  der  Ameisensäurereihe ,  denn  : 

Phtalsäure.  Phenylhydnlr. 

C^HjOg  =  2C2  04  +  Ha. 

Oxalsäure, 
Es  findet  ferner  folgende  Beziehung  statt: 

C16  He  Og  =  C2  0|  -[-  C|4  Hg  O4. 

Phtalsäure.  Benso^säure. 

C4  Hg  Og  s**  Cj  O4  -|-  Cj  H2  O4 . 

Oxalsäure.  Ameisensäure. 

Naphtalin. 

Syn.:  NaphtylbydrSr,  Naphlalen. 

Zusammensetzung:  C^qH^  ==  C20H7,  H. 

S  1697.  Das  Naphtalin  i)  ward  im  Jahre  1820  von  Garden*im 
Steinkohlentheeröl  entdeckt  und  später  von  Faraday ,  Liebig,  VVöhler 
u.  A.  untersMcht.  Laurent  besonders  beschäftigte  sich  mit  der  Un- 
tersuchung der  Derivate  des  Naphtalins. 

Es  ist  ein  häufig  auftretendes  Product  der  trocknen  Destillation 
organischer  Körper ,  wenn  die  Zersetzung  bei  sehr  hoher  Temperatur 
vor  sich  geht.  Namentlich  findet  es  sich  in  sehr  grosser  Quantität 
in  dena  Steinkohlentheer  der  Gasfabriken  und  in  dem  bei  der  Dar- 
stellung des  Leuchtgases  aus  Harz  und  Oel  sich  bildenden  Theere. 


i)  Garden  (1820),  Annals  of  Pbilos.  de  Thomson  XV.  p.  74;  Kidd,  Philos. 
Transact.  1821;  Poggend.  Annal.  VII.  p.  104;  Faraday,  Pbil.  Tran^act.  1826 
p.  140;  Poggend.  Ann.  VH.  p.  104;  Dumas  (1831),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
l>.  p.  182;  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  V.  p.  5;  Poggend.  Ann.  XXVI.  p.  517; 
Oppermaon,  ibid.  XXIH.  p.  302;  Laurent,  Ann.  de  Chim.  ei  de  Pbys.  XLIX. 
p.  214;  UX.  p.  196;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  III.  p.  9;  Poggend.  Ann.  XXV. 
p.  376;  Pelletier  und  Walter,  Compt.  rend.  VI.  p.  460;  Journ.  für  prakt. 
Cbem.  XIV.  p.  214;  Poggend.  Ann.  XLIV.  p.  110;  E.  Päligot,  Ann.  de  Cbim.  et 
da  Pbys.  LVI.  p.  56;  Ann.  der  Cbem.  un4  Pbarai.  XII.  p.  39;  Journ.  für  prakt. 
CUift.  J|i.  p.  16;  Erdmann  aad  Marcband,  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  XXIII. 
P*  169;  Dumas  und  Stas,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  111.  p.  1;  Ann.  der 
Gkm.  nod  nnm.  XXXVUI.  p.  I8I;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXJII.  p.  180. 
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Es  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  von  Pech  (Pelletier  und 
Walter),  bei  der  Kienrussbereitung  (Reichenbach) ^  wenn  man  Al- 
koboldämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet.  Schon  Saussure  und 
später  Th^nard  zeigte ,  dass  hierbei  ein  krystalli nischer  Körper  ent- 
stehe, Reichenbach  wies  die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  Naphta- 
lin  nach. 

Das  Naphtalin  bildet  sich  auch  beim  Durchleiten  von  Campher- 
dämpfen durch  ein  glühendes  Rohr  (D'Arcet) ,  so  wie  beim  Glühen 
von  essigsauren  Salzen  (Berthelot). 

Zur  Darstellung  des  Naphtalins  empfiehlt  Laurent  Steinkohlen- 
theer,  welcher  bereits  längere  Zeit  der  Lufl  ausgesetzt  war,  weil 
durch  die  Berührung  mit  der  Luft  die  Oele ,  die  das  Naphtalin  auf- 
gelöst halten,  wahrscheinlich  verändert  werden,  wodurch  die  Ab- 
scheidung des  Naphtalins  erleichtert  wird.  Man  erhitzt  den  Theer  in 
offenen  GeRi^en,  um  alles  Wasser  zu  verdampfen,  und  unterwirft 
ihn  darauf  einer  neuen  Destillation.  Zuerst  geht  ein  gelbes  Oel 
über,  das  an  der  Lufl  sich  schwärzt  und  beim  Abkühlen  bis  auf — 10^ 
Naphtalin  absetzt ;  später  enthält  das  Oel  solche  Mengen  von  Naph- 
talin ,  dass  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  weichen, 
butterartigen  Masse  erstarrt.  Gegen  das  Ende  der  Operation  geht 
ein  orangegelbes ,  zähes  Product  über,  welches  viel  Paranaphlalin 
(Anthracen,  §  1725  a)  enthält. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  erleichtert  die  Abscheidung  des  Naph- 
talins. Laurent  verfahrt  dabei  auf  die  Art,  dass  er  von  tO  Th.  Theer 
5  Th.  Oel  abdestillirt  und  dies  bei  0^  vier  Tage  lang  mit  Chlorgas 
behandelt ,  wobei  sich  Salzsäure  unter  Entwickelung  eines  widrigen 
Geruches  bildet;  das  entstandene  schwarze  Oel  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, darauf  destillirt  und  das  Destillat  bis  auf  —  iO^  abgekühlt, 
wodurch  sich  unreines  Naphtalin  abscheidet,  das  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  gereinigt  wird.  Man  vollendet  die  Reinigung 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch  Sublimation  ^). 

Leitet  man  Ölbildendes  Gas  durch  ein  rothglohendes  Rohr ,  so 
erhält  man  einen  oft  mit  Naphtalinkrystallen  gemengten  Theer'),  so 


1)  Nacii  Otto  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCIII.  p.  383)  reinigt  man  das 
Naphtalin  nach  einem  Verfahren,  welches  dem  bei  der  Sablimation  des  Jodi  befolgleo 
gleicht. 

2)  Magnat  (1853),  Poggend.  Aonal.  XC.  p.  1;  Aon.  der  Chem.  und  Pham. 
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wie  Sumpfgas.  Dieser  Theer  <^ie]>t  bei  der  Analyse  Mengen  Ton 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff ,  nahezu  gleich  denen,  welche  das 
Naphtalin  enthält.  (Das  Sumpfgas  bildet  nichts  Aebniiches;  in 
der  WeissglOhhitze  giebt  der  Theer  des  Olbildenden  Gases  Kohle  und 
Wasserstoffgas.) 

Das  Naphtalin  ist  farblos,  von  eigenthümlichero,  etwas  an  Storax 
erinnerndem  Geruch  und  brennendem  aromatischen  Geschmacke; 
sein  spec.  Gew.  =  1^048  (Ure;  1,153  bei  18^  Reichenbach).  Durch 
Sublimation  gewonnen  oder  aus  Alkohol  krystallisirt,  erhält  man  es 
in  sehr  dünnen  rhombischen  Blättchen ;  in  grösseren  Krystallen  erhält 
man  es,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  in  einem  mit  einer  PapierdOte 
leicht  bedeckten  Kolben  mit  flachem  Boden  freiwillig  verdunsten  lässt; 
nach  einigen  Tagen  haben  sich  am  Boden  des  Kolbens  Krystalle  ab- 
geschieden, zuweilen  von  ziemlicher  Grösse  und  vollkommen  ausge- 
bildet. Ihre  Form  ist  ein  monoklino^drisches  Prisma :  Gewöhn-^ 
liehe  CombinäRion  0  P  .  oo  P .  oo  P  oo  ;  die  Krystalle  sind  durch  das 
Vorherrschen  von  0  P  tafelförmig.  Verhältnisse  der  Axen,  Orthodia- 
gonale  :  Klinodiagonale  :  Hauptaxe  =  0,891  :  1,6S0  :  1.  Axen- 
winkel  =  123o  06'.  [Neigung  der  Flächen  oo  P :  oo  P  =  82«; 
ooP:OP  =  lllö;  ooP:  ooPoo  =125«;  OP  :  oo  P  00=94« 30' 
(Laureat). 

Das  Naphtalin  schmilzt  bei  79<^  und  siedet  bei  220«;  seine 
Dampfdichte  s»  4,582  (Dumas).  Mit  den  Wasserdämpfen  destil- 
lirt  es  leicht  Ober.    Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

Es  ist  unlösHch  in  kaltem  Wasser^  mit  heissem  Wasser  gekocht, 
wird  dieses  milchig.  Es-  löst  sich  wenig  iu  kaltem  und  wasserhalti- 
gem Weingeist,  leicht  in  siedendem  Alkohol ;  eine  Lösung  von  1  Th. 
Naphtalin  in4Th.  siedendem  Alkohol  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
dicken  Brei  wolliger,  schuppiger  Naphtalinkrystalle.  Es  löst  sich 
leicht  in  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Es  scheint  sich  auch 
in  Essigsäure  und  Oxalsäure  aufzulösen. 

Durch  Kali  wird  das  Naphtalin  nicht  angegriffen. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Naphtalin  in  der  Wärme 
auf  und  verwandelt  es  in  Sulfonaphtalinsäure ;  unter  gewissen ,  noch 
nicht  festgestellten  Bedingungen  bildet  sich  zugleich  Disulfonaphtalin- 


ULXXVni.  p.  349;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LX.  p.  86;  Pharm.  Centmlbl.  1853 
p.  597 ;  L  i  e  b  i  g  und  K  0  p  p's  Jahresbericht  1853  p.  525. 


säure.  Im  Uebersekuss  angewendete  raucbentfe  Schwefobdurtt  Uldal 
die  nUttliclien  gepaarten  Sfiuren;  wendet  man  daa  Napbtalin  im 
Ueberschusse  an,  $o  erhält  man  SulfonaphtaUn  (§  1724). 

Salpetersdture  zersetat  das  Napbtalio  in  der  Kalte  nur  langsam, 
aber  doch  vollständig  unter  Bildung  von  Nitronaphtalin;  iBcler  Warme 
bildejt  sich.oaob  und  nach  Nitronaphtalin,  Biniti'onapblaUn  und  Tri- 
nitrenaphtalin  (S  1708).  Fortgesetzte  Einwirkung  von  Salpetersaure 
bildet  auch  Phtalsaure  (§  1745)  oder  Nitropbtalsaure  und  Oi^alaaure, 
welche  in  der  Mutterlauge  bleiheo : 

C^oHs  -|-  8  Oj  ==5  Qie  H^  Og  •f*  C^  Hj  Og. 

Naphtalin.  Phtalsaure.    Oxalsäure. 

Die  Chromsaure  verwandelt  das  Naphtalin  unter  gewissen  Be- 
dingungen in  eine  eigenthünilicbe  Saure  C^oHgOg  (siehe  $1698). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  giebt  das  Napbtalin  mindestens 
zwei  Producte ,  nämlich  das  Naphtalinchlorttr  C^o  Hg ,  Cl^  und  das 
Naphtalinbichlorür  C^o  Hg,  2  CI3.  Zugleich  entwickelt  sich  Salzsaure, 
da  die  Einwirkung  des  Chlors  sich  nur  auf  den  Wasserstoff  der  neu- 
gebildeten Producte  erstreckt,  wodurch  sich  neue  Substitutions- 
derivate bilden.  Diese  Verbindungen  spalten  sich  bei  der  Destillation 
oder  beim  Behandeln  mit  Kali  in  Salzsaure  und  in  mehr  oder  weniger 
gechlortes  Naphtalin  (§  1699). 

Brom  giebt  mit  Naphtalin  zusammengebracht  sogleich  Brom* 
naphtalin;  überschüssiges  Brom  bildet  Bibromnaphtalin. 

Erhitzt  man  Naphtalin  mit  Schwefelsuperchlorid ,  so  bildet  sich 
unter  Salzsaureentwickelung  eine  braune  weiche  Substanz,  welche  ein 
Gemenge  ist  von  Schwefel  und  Bichlornaphtalin. 

Das  Cyan  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  Naphtalin.  Leitet  man 
durch  eine  Auflösung  von  Cyanquecksilber  und  Naphtalin  in  schwachem 
Alkohol  Chlorgas ,  so  setzt  sich  Quecksilberchlorttr  ab ,  wahrend  sich 
zugleich  ein  Geruch  nach  Chlorcyan  bemerklich  macht.  Das  Naph- 
talin verschwindet  dabei  und  macht  einem  gelben  Oele  Platz,  das  zum 
Theil  in  der  weingeistigen  Flüssigkeit  aufgelöst  ist. 

Oxydationsderivate  des  Naphtalins. 

$  1698.  Die  Oxydationsproducte  des  Naphtalins  variiren  je  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Agentien. 

Wird  Naphtalin  mit  gepulvertem  zweibch  cbromsaurea  Kali, 
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etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  erhilzt,  so  findet  bald  heftige,  bald 
schwächere  Einwirkung  statt,  je  nach  &er  Hfttge  des  zugesetzten 
Wassers.  In  den  meisttfo  Fäliea  erhttli  man  kein  neue«)  Product. 
Bei  einer  Operation  behandelte  Laurvnt  0  <^  RttckBland  mit  Wasser 
iiod  flitrirte,  um  das  UDangegriffene  Napblalin  abzuscbeideo«  Aus 
der  mehrere  Mooate  l^iiig  sich  selbst  ttberlassenen  Losung  schieden 
sich  KrjstaUe  von  Cbloralaun  aus »  die  mit  kleinen  weissen  KOmem 
fon  der  GrlMe  eines  Stecknadelkopfes  überzogen  waren;  sie  wurden 
mit  Alkohol  gewaschen»  Dieser  binieriiese  eine  weisse  Substanz,  die 
durch  Sublimation  gereinigt  wurde.  Diese  Substanz  war  eine  in 
vierseitigeii  Nadel«  krfsiaUisirende  Säure«  die  sich  sehr  wenig  in 
Waseer  löste  «od  unter  100<^  schmolz. 

Sie  g»b  bei  der  Analyse : 

Laim*mhU       Thmrie. 


C,o  H.  0,. 

Kohlenstoff 

62,94 

63,15 

Watseratoff 

2,99 

8,17 

Sauerstoff 

34,13 

33,68 

100,00  ioo,oa 
Laurent  erwähnt,  dass  er  beim  Erhitzen  von  Naphlalin  mit  einer 
Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Zusetzen  von  Schwefel* 
säure  oder  Salzsäure  eine  schön  rothgeßirbte  Substanz  (Car9iuia|iA^e, 
^18  H4  O9  ?>  erhalten  habe ,  die  sich  in  den  Alkalien  auflöse  und 
aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert  wieder  geteilt  werde. 

S  1698  a.  Es  ist  schon  gesagt  worden ,  dass  sich  bei  der  fort- 
gesetzten Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Naphtalin  Phtalsäure 
bilde  d  1745).  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  unter  gewissen  Um« 
ständen  die  Salpetersäure  oder  ein  anderes  Oxydationsmittel  zuerst 
0](jDapbtalinsäure  (Alizarin?)  C^o  He  ^s  ^^^^  ^^^  entsprechende 
Hydrür  (Aldehyd)  C^o  He  ^4  bilden  wird ,  da  das  gechlorte  Naphtalin* 
bichiorid  mit  Salpetersäure  Chloroxynaphtylchlorür  (§1741)  und  das 
sechsfach  gechlorte  Naphtalin  mit  demselben  Agens  Perchloroxynaph- 
tylcbloror  (|  1741)  bildet. 


1)  Laurent  (1862),  Ann.  de  Cbim.  et  At  PI17S.  XLIX.  p.  218;  LII.  p. 
275;  Revue  sciemif.  XI.  p.361 ;  XII.  p.  193;  XJII.  p.  66,  670;  XIV.  p.dl3;  Ann. 
der  Chem.  und  Pbarin.  III.  p.  9;  XIX.  p.  38;  XU.  p.  98;  LXXU.  p.  297;  LXXVI. 
p.  S98;  Joum.  fär  prakt.  Chem.  VIII.  p.  13. 
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Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Naphtalins. 

§  1699.  Diese  ausserordentlich  zahlreichen  Derivate  i)  lassen 
sich  in  zwei  Abtheilungen  bringen. 

Die  Chlorüre  und  Bromüre  des  Naphtalins  enihaiten 
eine  Zahl  Wasserstoff-,  Chlor-  und  Bromalome,  welche  grösser  ist 
als  die  Summe  dor  in  dem  Naphtalin  enthaltenen  Wasserstoffatome ; 
sie  werden  sämmtlich  durch  weingeistiges  Kali  angegriffen  und  in 
Salzsäure  oder  Brorawasserstoffsäure  und  in  gechlortes  oder  gebrom- 
tes  Naphtalin  gespalten. 

Die  gechlorten  undgebromtenNaphtaline  enthalten 
eine  Zahl  Wasserstoff-,  Chlor- und  Bromatome,  welche  gleich  ist 
der  Summe  der  in  dem  Naphtalin  enthaltenen  Wasserstoffatome ;  sie 
werden  durch  weingeistige  Kaliiösung  nicht  angegriffen. 

Laurent  hat  diese  Verbindungen  untersucht.     Sie  heissen  : 

Chlorüre  und  Bromüre  des  Naphtalins, 

NaphtalinchlorUr  C^oHg,  Cl^, 

Gebromtes  Naphtalinchlorür  £20  H7  Br,  Cl^i 

Dreifach  gebromtes  Naphtalinbromür  C^oHsDrstBr^, 

Naphtalinbichlorür  CsoHg,  2  Cl^, 

Naphtalinbichlorobromür  C^^  Hg,  Clg  Br, 

Gechlortes  Naphtalinbichlorür  C30H7CI,  2  CI,, 

Zweifach  gechlortes  Naphtalinbichlorür  C30  Hg  Ci^,  2  Clg, 

Zweifach  gebromtes  Naphtalinbichlorür  C^oHeBr^,  2  CI«, 

Zweifach  gechlortes  Naphtalinbibromür  C^o  Hg  Cl^,  2  Br^, 

Gebroui-gechlortes  Naphtalinbibromür  CjoRgBrCi,  2  Br^, 

Zweifach  gebromtes  Naphtalinbibromür  C^q  Hg  Brg,  2  Br^, 
Zweifach  gebrom-gechlortes  Naphtalinbichlorür  CsoRgBr^Cl,  2Cls» 

Dreifach  gebromtes  Naphtalinbibromür  C^gHgBrg,  2  Br^. 

Gechlorte  und  gebromte  Naphtaline, 

Gechlortes  Naphtalin  C^g  H7  Cl, 

Gebromtes  Naphtalin  CjoHyBr, 

Zweifach  gechlortes  Naphtalin  C^g  Hg  CIs, 

Zweifach  gebromtes  Naphtalin  CaoHgBrg, 


1)  Laurent,  a.  a.  0. 
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Dreifach  gechlortes  Naphtalin  C^oRsCls, 

Dreifach  gehromtes  Naphtalin  ^so'Hs  Bfs, 

Gebrom-  und  zweifach  gechlortes  Naphtalin  C^q  H5  Ci  Br^, 

Vierfach  gechlortes  Naphtalin  C:a0H4Cl4, 

Gebrom-  dreifach  gechlortes  Naphtalin  CsoH4BrCls, 

Zweifach  gebrom-,  zweifach  gechlortes  Naphtalin     C^o  H4  Br^  Cl^, 
Vierfach  gehromtes  Naphtalin  CsoIl4Br4, 

Zweifach  gebrom-^  drdfach  gechlortes  Naphtalin      CjoHsBr^CIs, 
Sechsfach  gechlortes  Naphtalin  C30  H^  Cl«, 

Debergechlortes  Naphtalin  C^o  Hg. 

Mehrere  dieser  Verbindungen  zeigen  zahlreiche  Beispiele  von 
Isomerie.  Viele  derselben  sind  auch  isomorph,  so  z.  B.  das  a  Naph- 
talinbichlorOr  und  das  (aus  Alkohol  krystallisirte)  gechlorte  Naphtalin- 
bichlorür,  das  dreifach  gebromte  Naphtalinbibromür  und  das  zweifach 
gebrom-gechlorte  Naphtalinbichlorür. 

Hehrere  gechlorte  Naphtaline  zeigen  eine  ausserordentliche  Ana- 
logie der  Eigenschaften ,  es  giebt  deren ,  die  in  langen  sechsseitigen 
Spulen  von  120<^  krystallisiren ,  weich  wie  Wachs  sind,  sich  nach 
allen  Richtungen  drehen  lassen ,  ohne  zu  zerbrechen,  sich  leicht 
parallel  zur  Axe  spalten ,  sehr  leicht  in  Aelher ,  sehr  wenig  in  Al- 
kohol lösen  etc.  Laurent  hat  in  dieser  Hinsicht  auf  eine  Menge 
der  interessantesten  Beziehungen  aufmerksam  gemacht  <). 

§  1700.  Naphtalinchlorür,  NaphtalinsubchlorQr ,  C^ Hg, 
Gl).  Diese  Verbindung  ist  flüssig  und  wird  stets  neben  Naphtalin- 
bichlorür erhalten.  Es  lasst  sich  nur  schwierig  rein  darstellen.  Wird 
das  Hindurcbleiten  des  Chlores  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  so 
enthalt  es  Naphtalin ;  im  entgegengesetzten  Falle  verwandelt  sich  das 
GhlorQr  in  ein  anderes  Oel ,  von  welchem  es  nicht  getrennt  werden 
kann.  Es  ist  besser,  dass  das  Naphtalinchlorür  etwas  Naphtalin 
enthalte.  Nachdem  das  feste  Bichlorür  vermittelst  Aether  getrennt 
worden  ist ,  setzt  man  es  einer  niederen  Temperatur  aus ,  damit  der 
noch  aufgelöste  Rest  des  Bichlorürs  ausgeschieden  werde;  darauf 
erhitzt  man  allmdlig  in  einer  Schale,  um  den  Aether  und  das  Naphta- 
lin zu  verflüchtigen. 

Das  Naphtalinchlorür  ist  ölartig,  in  allen  Verhältnissen  in  Aether 
löslich,  weniger  löslich  in  Alkohol. 


1)  Siehe  Laurent»  Revue  ecieniif.  XIV.  p.  74. 
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Dorcfa  Destillation  wird  es  schwierig  in  SalssSufe  ttnd  ib  CbloN 
napbtalin  zersetzt. 

Kalium  zerstört  es  svtbst  in  der  Siedehitze  nur  sehr  lang^ 
sam.  Weingeistiges  Kali  verwandelt  es  in  ChlomapbtaKii  undCiilor- 
kalium. 

Nordhttuser  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  auf;  es  ent- 
wickelt sich  dabei  Salzsäure.  Die  mit  Wasser  verdOtittte  fldssig- 
keit  scheint  gechlorte  Sulfonaphtalinsäure  zu  enthalten. 

Chlor  verwandelt  es  in  zwei  isomere  Chlornaphtalinchlorfire,  von 
denen  das  eine  flüssig,  das  andere  fest  iit.  Erhitzt  man  zu  stark,  so 
bildet  sich  viel  a  Trichlornaphtalin  oder  die  Producte  der  Versetzung 
dieser  Substanz  durch  Chlor. 

Brom  führt  es  in  eine  in  kleinen  triklino^drischen  Prismen 
krystallisirende  Substanz  über ,  welche  Chlor  und  Brom  zu  enthalten 
scheinen. 

GehromtesNaphtalinchlorQr,  Bronaphtase-subchlorOTv 
C^eHyBr,  Cl^.  Leitet  man  Chlor  in  rohes  Bromnaphtalio ,  so  ver- 
dickt sieb  dasselbe  und  scheidet  eine  krystallinische  Substanz  ab. 
Man  übergiessi  das  Product  mit  etwas  Aether^  um  es  flüssiger  zu 
machen  und  lässt  es  24  Stunden  lang  ruhig  stehen.  Mao  decan-* 
tirt  das  Oel  und  wäscht  das  Krystallpulver  mit  Aeiher  und  löst  es 
darauf  in  einer  grossen  Menge  siedendem  Aeiher.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  setzen  sich  kleine  rhombische  Tafeln  ab ,  die  mit  dem 
Naphtalinbichlorür  grosse  Aebnlichkeit  haben.  DieKr;stalle  sind  von 
einem  schiefen  rhombischen  Prisma  abgeleitet.  Gewöhnliche  Com- 
binalioa  0  P .  oo  P ;  das  Vorherrschen  von  0  P  giebt  den  Krystallen 
das  Ansehn  von  Tafeln.     Neigung  von  oo  P :  0  P  «=  121<>  bis  122o. 

Dieser  Körper  schmilzt  gegen  1660;  beim  Erkalten  krystalliairt 
er  in  sehr  deutlichen  rhombischen  Tafeln.  Bei  der  Destillatioa  ent- 
wickelt sich  Brom  und  eine  Wasserstoffsäure. 

Dreifach  gebromtes  Naphtalinbromür,  BronafAteae« 
subbromOr  C30R5  Brs ,  Br^.  Diese  Verbindung  bildet  sich  zuweilen 
mil  (J«m  zweifach  gebromten  Napbtalinbibromür.  Um  beide  Körper 
zu  scheiden,  kocht  man  das  Gemenge  mit  Aetber;  das  dreiftcb  ge- 
bromte  Naphtalinbromür  löst  sich  auf  und  scheidet  sich  beim  freiwSli- 
gen  Verdunsten  in  Form  eines  aus  weissen,  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Pulvers  aus.     Bei  der  Destillation  aersetzt  es  sich ;  es 
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entwickelt  sich  firorawaBserst^fivtnre,  etwars  Brotn  und  eine  in  Aetber 
sehr  wenig  lösKcbe,  krystaliinische  Substanz. 

§1701.  NaphUliBbichiorür,  CaoH,,2Cla.  Es  giebt 
zwei  isomere  Modificationen  desselben. 

1)  Die  uM^difieatian.  Chlor  greift  dasNaphtalin  bei  gewObn- 
Ucher  Temperatur  an.  Bei  Anwendung  einer  grösseren  Menge  von 
Naphtalin  und  scbndlem  Chlorgasstrom  sehmiht  das  Napbtaiin  und 
es  entwickelt  sich  constent  eine  kleine  Menge  Salzsdure.  Gegen  das 
Ende  der  Operation  wird  die  Haaae  dickflOssig  und  ist  nach  dem  Er- 
kalten eratarrtem  Olivenöl  ähnlich ;  Euweilen  seUen  sich  «uch  kör- 
nige, loit  einer  Oelschicht  überzogene  Krystalle  ab.  Das  Product 
ist  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  öligem  Naphtaliachlorttr,  a  Napbta- 
UnbichlorOr  und  ß  Naphtalinbichlordr.  Letztere  sind  nur  in  kleiner 
Menge  vorhanden.  Man  übergiesst  das  Gemenge  mit  etwas  Aetber, 
um  es  flossiger  zu  machen.  Nach  24  Stunden  decantirt  man  einen 
Theil  des  Oeles  und  bringt  den  Rückstand  auf  ein  Filter.  Man  wuscht 
ihn  wiederholt  mit  Aetber  und  löst  ihn  dann  in  siedendem  Aetber 
auf.  Beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  erhSlt  man  das  a 
Naphtalinbichlorür  blendend  weiss  und  mehr  oder  weniger  kry- 
stallisirt« 

Da  das  Product  wehig  löslich  in  Aetber  ist,  so  kann  man  es  auf 
folgende  ökonomische  und  ergiebigere  Weise  reinigen :  Man  mischt 
das  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtalin  mit  etwas 
Aetber  und  filtrirt  und  behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem 
Steinöl,  welches  das  Naphtalinbichlorür  in  grosser  Menge  auflöst  und 
schnell  einige  Grade  unterhalb  des  Siedepunktes  in  Krystallen 
wieder  abscheidet,  welche  das  Ansehen  von  KatkspathrhomboA- 
dem  haben. 

Das  aus  Aetber  krystallisirte  a  Naphtalinbichlorür  besitzt  fol- 
gende Eigenschaften:  es  ist  farblos,  durchsichtig,  geruchlos,  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  kaum  löslich,  etwas  löslicher  in  Aetber, 
ziemlicli  löslich  darin  bei  100^,  leicht  löslich  in  siedendem  Steinöl. 
Die  Krystalle  sind  kurze,  dem  monoklinoödrischen  Systeme  angehörige 
Prismen.  Gewöhnliehe  Combination  0  P .  oo  P  .  +  P .  n  Poo  ;  zu- 
wdlen  bemerkt  man  auch  die  Flächen  ao  P  oo ,  [oo  P  oo}  und 
[nP  00] ;  Neigung  der  Flachen  oo  P:  oo  P  »>  109«;  OP:  od  Pac: 
108«  30';  OP:  +  P  =  121«  40';  +P:-f  P  — 11»>;  ooP: 
+  P-«129«öO';  OP:ooPao  »113«;  nPoDiooPoo  — 147«; 


464 

--  P  :  0  P  =  IH^  etwa«  Werthe  der  Axen ,  a)  Hauptaxe, 
b)  Orlhodiagonate ,  c)  Klinodiagooale  —  0,291  :  1,00  :  0,773. 
Axenwinkel  =  113®.  (Ungeachtet  vorstehender  Messungen  hegt 
Laurent  einige  Zweifel  über  das  wirkliche  Krystallsystem  des  Kör- 
pers; in  der  That  würde  die  Neigung  der  Flachen  bei  dem  einen,  der 
Untersuchung  unterworfenen  Krystalle  [oo  P  oo]  und  [n  P  oo]  das  tri- 
klinoedrische  System  andeuten.  Es  wurden  gemessen  [oo  ',  P  oo]; 
[o',  Poo]  —  1390  30';  [oo  ' ,  P  oo]  :  OP  — 92«;  [ooP',  oo]: 
[nP',oo  ]  =  1370  30';  [  <»  p'^  oo  ]  :  OP  =  88o.) 

Wenn  man  in  geschmolzenes  a  NaphtalinchlorQr  einen  kleinen 
Krystall  wirft,  so  erstarrt  die  Hasse  gegen  150«  zu  voUkommen 
deutlichen  rhombischen  Tafeln.  Lässt  man  aber  nach  vollständigem 
Schmelzen  die  Hasse  ohne  Zusatz  eines  Krystalles  erkalten ,  so  kry- 
stallisirt  sie  bald  in  Rhomben  gegen  ISO«,  bald  erstarrt  sie  bei  100 — 
110«  zu  concentrischen  Nadeln. 

Es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation;  dabei  entwickelt  sich  Salz- 
säure und  eine  Oeisubstanz  und  in  der  Retorte  bleibt  nur  eine  Spur 
Kohle  zurück.  Das  Destillat  ist  ein  Gemenge  der  vier  zweifach  ge- 
chlorten Naphtaline  a,  c,  /*und  a?.  Diese  Producte  sind  stets  von 
einer  kleinen  Menge  unzersetzten  Napbtalinbichlorürs  begleitet.  Die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  stattfindet,  scheint  auf 
das  relative  Verhältniss  der  Bichlornaphtaline  von  Einfluss  zu  sein. 

Weingeistige  Kalilösung  zersetzt  es  in  der  Siedehitze ;  es  bilden 
sich  die  beiden  Bichlornaphtaline  e  und  a  d^  sowie  Chlorkalium. 

Weingeistige  Ammoniaklösung  zersetzt  es  gleichfalls,  aber  lang- 
sam; es  scheint  sich  e  Bichlornaphtalin  zu  bilden. 

Eine  Lösung  von  Schwefelammonium  in  Alkohol  zersetzt  es  in 
der  Siedehitze.  Es  bildet  sich  eine  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liche Verbindung,  welche  Schwefel,  Chlor  und  Sauerstoff  enthält. 

Nordhäuser  Schwefelsäure  entwickelt  daraus  in  der  Wärme  Salz- 
säure. Die  mit  Wasser  verdOnnte  Flüssigkeit  scheint  Sulfo-Bichlor- 
naphtaiinsäure  zu  enthalten. 

Siedende  Salpetersäure  verwandelt  es  nach  und  nach  in  Phtal- 
säure  und  in  Oxalsäure.  Mit  den  salpetrigen  Dämpfen  entwickelt 
sich  sogleich  eine  flüchtige  Flüssigkeit  C^  Cl^  (N04)s,  welche  %  375 
(Bd.  I.  p.  678}  beschrieben  worden  ist. 

Chlor  verwandelt  es  in  der  Wärme  in  mehrere  gechlorte  Ver- 
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binduDgen.   Brom  verwandelt  es  im  Sonnenlichte  in  Bibrom-Tricblor- 
napbtalin« 

Kalium  zersetzt  es  unter  Licbtentwickelung. 

2)  Die  ß  Modifieation,  Diese  Verbindung  ist  in  dem  Gemisch 
Ton  Oel  und  Aether,  das  die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  a 
BichlorQrs  bildet ,  enthalten.  In  einer  Kältemischung  scheidet  sich 
aus  der  Mutterlauge  ein  aus  dem  a  Bichlorür,  das  in  Aether  wenig, 
in  Alkohol  sehr  leicht  lOslich  ist ,  und  dem  ß  BichiorQr ,  das  sich  in 
Alkohol  leicht  und  noch  leichter  in  Ac^ther  löst,  bestehendes  Gemenge 
aus.  Zur  Trennung  beider  Körper  löst  man  das  Geraenge  in  sieden- 
dem Alkohol  und  setzt  die  Flüssigkeit  einem  langsamen  Erkalten 
aus.  Das  a  Bichlorür  krystallisirt  zuerst  heraus ;  man  scheidet  es 
durch  Decantiren  oder  Filtriren.  Aus  der  Flüssigkeit  scheidet  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  zuerst  das  a  Bichlorür,  darauf  ein  Ge- 
menge desselben  mit  dem  ß  Bichlorür  aus.  Man  behandelt  säromt- 
liche  Niederschläge  mit  etwas  Aether,  der  sogleich  das  ß  Bichlorür, 
und  um  so  langsamer  das  a  Bichlorür  auflöst,  je  grösser  die  Kryslalle 
sind,  d.h.  je  langsamer  die  Krystallisation  geschah.  Man  wiederholt 
diese  Krystallisationen ,  so  lange  als  die  krystallinische  Substanz 
mit  Aether  befeuchtet  sich  auflöst,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen. 

Das  ß  Bichlorür  ist  färb-  und  geruchlos,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol ,  Aether  und  Steinöl ;  es  krystallisirt  in  kleinen  undeutlichen 
Blättchen. 

Nach  dem  Schmelzen  kann  es  wie  fast  alle  gechlorten  Naphtalin- 
verbindungen  bis  zu  einer  Temperatur  von  10^  erkalten,  ohne  zu 
erstarren.  Nach  und  nach  erstarrt  es  aber  in  strahligen  Kugeln  von 
olt  mehr  als  einem  Zoll  Durchmesser.  ^ 

Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Salz- 
säure, Bildung  eines  Oeles  und  zweifach  gechlortem  Naphtalin  c 
(Chlornaphtylchlorür). 

Brom  verwandelt  es  in  Naphtalinbichlorobromür. 

Eine  weingeistige  Schwefelammoniumlösung  zersetzt  es  sofort. 
Giesst  man  diese  Flüssigkeit  in  eine  siedende  weingeistige  Lösung 
von  ß  Naphtalinbichlorür ,  so  wird  die  Flüssigkeit  braun ,  trübt  sich 
nach  einigen  Sekunden  und  setzt  einen  reichlichen,  blassgelben, 
schwefelblumenähnlichen  Niederschlag  ab ,  der  Chlor,  Schwefel  und 
Sauerstoff  enthält. 

Gerhardt,  Chemie.  UI.  30 
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NaphtalinbichlorobroiaOr,  G^oHst  Gl,  £r.  Um  diese 
Verblödung  darzustellen,  wird  ß  NaphtalinchlorOr  in  einem  Yer- 
schliessbaren  Glase  mil  Brom  yersetzt,  welches  man  48  Stunden  lang 
einwirken  lässt.  Das  neue  Product  wird  durch  Waschen  mit  lau- 
warmem Alkohol  und  Losen  des  Rückstandes  in  siedendem  Alkohol 
gereinigt.  Beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  erhalt  man 
monoklinoCdrische  Prismen  0  P .  oo  P  mit  oo  P  oo  und  [oo  P  oo] ; 
Neigung  ?on  0  P :  oo  P  »==  103<^  30'  ungefähr ,  von  oo  P :  oo  P  — 
103^  ungefähr. 

Diese  Verbindung  ist  farblos,  leichter  loslich  in  Aether  als 
das  a  Naphtalinbichlorür ,  aber  weniger  leicht  löslich  als  das  ß 
BichlorUr. 

Es  wird  sowohl  durch  weingeistige  Kalilosung  als  auch  bei  der 
Destillation  sersetzt. 

Gechlortes  Naphtalinbichlorür,  Ghlornaphtalin ,  C^ 
II7GI,  2  CI2.  Es  giebt  zwei  isomere  Hodificationen  dieser  Ver- 
bindung. 

1)  Fette  Modification.  Sie  zeichnet  sich  vor  allen  gechlorten 
Naphtalin Verbindungen  durch  Schönheit  und  Grösse  derKrystalle  aus. 
Man  erhalt  sie  beim  Behandeln  von  geschmolzenem  a  Bichlomaphta- 
lin  mit  Chlor;  die  Operation  ist  aber  schwierig  zu  leiten,  denn,  wenn 
man  nicht  stark  genug  erhitzt,  findet  keine  Einwirkung  statt;  im  ent- 
gegengesetzten Falle  zersetzt  sich  das  Bichlorür.  Ein  weit  vortheil- 
hafteres  Verfahren  besteht  darin ,  rohes  NaphtalinchlorOr  mit  Ghlor 
zu  behandeln.  Nach  dem  Behandeln  des  Naphtalins  mit  Chlor  und 
der  Trennung  des  festen  a  BichlorOrs  mittelst  Aether,  erhitzt  man 
das  ölartige  Chlorttr ,  um  den  Aether  zu  verjagen  und  leitet  sodann 
zwei  bis  drei  Tage  lang  einän  Strom  Chlorgas  hindurch.  Wird  die 
Flüssigkeit  zu  dick,  so  erhitzt  man  sie  etwas.  Darauf  setzt  man 
einige  Tropfen  Aether  hinzu ,  um  sie  flüssiger  zu  machen  und  läsai 
sie  an  einem  kalten  Orte  ruhig  stehen.  Es  bildet  sich  ein  krystalli- 
nischer,  dem  a  Naphtalinbichlorür  vollkommen  ähnlicher  Nieder- 
schlag. Das  Oel  wii*d  decantirt  und  der  Absatz  auf  ein  Filter  gebracht 
und  mit  etwas  Aether  gewaschen ,  uro  einen  Theil  des  Oeles  zu  ent- 
fernen. Darauf  löst  man  ihn  in  siedendem  Aether  und  bringt  die 
Lösung  in  ein  Glas  mit  weilerOeffnung,  die  man  mit  Papier  zudeckt. 
Nach  einigen  Tagen  ist  der  Boden  des  Glases  mit  Krystalien  bedeckt, 
die  zuweilen  ein  Gemenge  sind  von  a  NaphtalinbichlorOr  und  Chlor- 
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»apbtaliBbicblorar.  Da  die  Kryetalle  dießer  letzteren  Verbindung 
sehr  gross  und  leicht  zu  erkennen  sind^  so  kann  man  dieselben  leicht 
auslesen.  Die  ausgesuchten  Krystalle  werden  ein  -  bis  zweimal  um- 
krystallisirt. 

Das  Cblornaphtaiinbicblortfr  ist  farblos,  durchscheinend,  ge- 
ruchlos und  in  Wasser  unlöslich ;  es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  Aether  (leichter  löslich  als  das  a  Naphtalin- 
bichlorOr). 

Die  aus  Aether  ausgeschiedenen  Chlornaphtalinbichlorürkrystalle 

sind  Prismen,  wekhe  dem  rhombischen  Systeme  angehören  oo  P.  P  od  « 

00  P  00.     Werth  der  Axen  a :  b c  =  0,3448 : 1,000 : 0,709.     Nei- 

gnng  der  Flächen  po  P :  od  P  »»  109®  45' ;  oo  P  oo  :  P  od  —  116^ 

65';  00  P:P  00  =  111<^  25'.     Zuweilen  sind  die  Winkel  zwischen 

00  P  und  P  OD  durch  FUohen  einer  neuen  Pyramide  n  P  modificirt 
iiad  anstatt  eines  einzigen  horizontalen  Prismas  bemerkt  man 
Flachen  mehrerer  spiUeren  oder  stumpferen  horizontalen  Prismen 

nPoo   und  -  P  oo. 
m 

Der  nttmlicbe  Körper  aus  Alkohol  krystallisirt,  besitzt  eine  von 

der  Torigen  verschiedene  Form.   Seine  Krystalle  gehören  dem  mono- 

kbnoddrischen Systeme  an.   Beobachtete  Gomblnation  0  P :  ooP. — P. 

Neigung  der  Flachen  —  P :  —  P  >»  1  lO^  ungefidbr ;  OP :  oo  P  »>  118« 

bia  119<»;  —  P :  oo  P  »=»  127«  bis  Vm. 

Das  ChlornapbtalinbichlorOr  schmilzt  bei  105<^.  Wenn  man  es 
nach  dem  Schmelzen  abkühlt,  so  kann  die  Temperatur  bis  54<^  ernie- 
drigt werden ,  ohne  dass  die  Masse  erstarrt.  Darauf  krystallisirt  es 
langsam  in  aus  concentrischen  Ringen  bestehenden  Warzen ;  die  letzten 
Antheüe  können  bis  zur  gewöhnlichen  Temperatur  abgekühlt  werden 
und  bleiben  dennoch  flossig  oder  vielmehr  zähe.  Wenn  man  aber, 
nachdem  die  Temperatur  bis  auf  105  bis  110<^  gesteigert  worden  ist, 
ein  kleines  Stückchen  Krystall  in  die  Hasse  mischt,  oder  die  Masse 
schmilzt  und  nur  einen  kleinen  Theil  ungeschmolzen  lasst ,  so  kry- 
stallisirt es  schnell  bei  105<^  und  bildet  schöne  schiefe  rhombische 
Tafeln.  Geht  das  Erstarren  zwischen  54  und  105®  vor  sich ,  so  hat 
man  ein  Gemenge  von  zwei  Formen;  es  setzen  sich  Warzen  und 

30  • 


468 

rhombische  Tafela  ab ,  die  aber  weit  spitziger  als  die  Torfaergehen- 
den  sind. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  Verbindung  ▼ollstflndig. 
Es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhalt  die  Trichlornaphtaline 
a  und  d.     In  der  Retorte  bleibt  keine  Kohle  zurück. 

Weingeistiges  und  siedendes  Kali  verwandelt  sie  in  die  Trichlor- 
naphtaline a,  c  und  g  und  in  Chlorkalium. 

Siedende  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Chloroxynaphtalin- 
säure ,  Phtalsäure  und  Oxalsäure ,  und  in  einen  anderen  krystallini* 
sehen  Körper,  das  Chloroxynaphtylchlorür. 

2)  Die  fliUsige  ModißecJion.  Aus  dieser  Verbindung  besteht 
das  Oel,  welches  die  feste  Hodification  begleitet. 

Durch  die  Destillation  wird  es  fast  vollständig  in  das  Trichlor- 
naphtalin  a  verwandelt,  das  mit  einer  kleinen  Menge  einer  Oelsubstanz 
gemengt  ist. 

Zweifach  gechlortes  Naphtalinbichlorür,  Bichlor- 
naphtalin,  CsoHeClj,  2  Cl.     Es  gibt  drei  isomere  Hodificationen. 

1.  KrystaUüirte  Modificatian.  Man  erhält  diese  Verbindang 
beim  Behandeln  des  geschmolzenen  zweifach  gechlorten  Naphtalin  c 
mit  Chlor;  die  Verbindung  geht  ohne  Entwickelung  von  Salzsäure 
vor  sich.  Man  kann  sie  ferner  darstellen,  indem  man  Chlor  in  das 
rohe  Gemenge  der  bei  der  Destillation  des  Naphtalinbichlorttr  erhal- 
tenen zweifach  gechlorten  Naphtaline  leitet.  Um  sie  in  dem  ersteren 
Falle  zu  reinigen,  wäscht  man  das  feste  Rohproduct  mit  etwas  Aether 
und  lost  darauf  den  Rückstand  in  siedendem  Aether.  In  dem  zweiten 
Falle  mischt  man  das  dickflüssige  und  durchsichtige  Product  mit 
etwas  Aether,  um  es  flüssiger  zu  machen;  nach  einigen  Minuten 
setzt  sich  daraus  ein  weisses  Pulver  von  zweifach  gechlortem  Naphta- 
linbichlorür  ab. 

Beim  Erkalten  oder  besser  beim  langsamen  und  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Losung  erhält  man  kleine  vollkommen  deutliche 
und  glänzende,  dem  monoklinoädrischen  Systeme  angehörende  Prismen. 
Beobachtete  Combination  oo  P .  oo  Pod  [P  od].  Neigung  der  Flachen 
OD  P:  o&P  =  900  bis 910  [p  ^^ :  [p .  qo]  =  122bi8l230;  [P  od]: 
OD  P  «:  128  bis  1290.  Werthe  der  Axen  a  :  b  :  c  «»  0,61  :  1^00 : 
1,12.   Axenwinkel  a  und  c  »s  HS  bis  117o. 

Dieser  Körper  ist  färb  -  und  geruchlos,  wenig  lOslich  in  Aethefi 
noch  weniger  loslich  in  Alkohol.    Er  schmilzt  bei  141o.    Nachdem 
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ef  TonsUlndig  geschmolzen  ist,  erstarrt  er  zu  Nadeln.  War  er  nun 
znmTheil  geschmolzen,  so  erstarrt  er  zu  Prismen.  In  dem  letzteren 
Falle  scheint  er  bei  höherer  Temperatur  zu  krystalllsiren ,  als  nach 
dem  Tolktfindigen  Schmelzen. 

Bei  der  Destillation  wird  er  zersetzt.  Er  entwickelt  Salzsäure 
und  es  bildet  sich  b  Quadrichlomaphtalin  gemengt  mit  einer  sehr 
kleinen  Menge  von  a  Quadrichlomaphtalin. 

Durch  eine  weingeistige  und  siedende  KalilOsung  wird  er  zer- 
setzt; es  bildet  sich  Chlorkalium  und  k  Quadrichlomaphtalin. 

Kalium  zerstört  ihn  bei  gelindem  Erwflrmen  unter  Lichtentwicke* 
lung  und  Abscheidung  von  Kohle. 

2)  Flüssige  Modification  a.  Man  erhalt  sie  beim  Behandeln 
von  a  Bichlornaphtalin  mit  Cbipr. 

Sie  erscheint  als  ein  Oel^  welches  bei  der  DestiIla|ion  und 
beim  Behandeln  mit  weingeistigem  Kali  a  Quadrichlomaphtalin 
giebt. 

3)  Flüssige  Modification  x.  Sie  bildet  sich  beim  Behandeln 
von  X  Bichlornaphtalin  mit  Chlor. 

Bei  der  Destillation  giebt  sie  Quadrichlomaphtalin  e.  Wein- 
geistige  Kalilösung  bewirkt  dieselbe  Umwandelung. 

Zweifach  gebromtes  Napbtalinbichlortlr  oder  Bi- 
bromnapbtalin ,  C^oHeBr^,  2  Cl^.  Man  erhält  es  durch  Leiten  von 
Chlor  über  geschmolzenes  zweifach  gebromtes  Naphtalin ;  es  bildet 
sich  ein  sehr  dickes  Oel ,  welches  vermittelst  etwas  Aether  fltlssiger 
gemacht,  sich  in  ein  krystallinisches  Pulver  von  zweifach  gebromtem 
Naphtalinbichlortir  verwandelt ,  so  wie  in  ein  anderes  Oel ,  welches 
durch  überschtlssiges  Chlor  in  zweifach  ge&rom-gechlortesNapblalin- 
bichlorür  und  in  zweifach  gebrom-^  dreifach  gechlortes  Naphtalinbi- 
chlorür  übergeführt  wird. 

Das  zweifach  gebromte  Naphtalinbichlortir  krystallisirt  in  langen 
monoklino^drischen  Prismen ,  oo  P .  —  P.  Neigung  der  Flächen 
QoP:<»P=-90bi8  9lO;  —  P:  — P  =  122  bis  123^  ooP:  — 
P  —  129^.  Die  Axen  zeigen  dieselben  Verhältnisse  wie  die  des 
zweifach  gechlorten  Naphtalinchlorttrs. 

Diese  Verbindung  ist  farblos,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aether. 

Sie  schmilzt  gegen  165^  und  krystallisirt  beim  Erstarren  in 
Prismen. 
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Bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sieh.  Es 
eine  Wasserstoffsäure  und  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  ß  Brom- 
Trichlornaphtalin  undaQiiadricblornaphtalin.  Weingeistige  riedemie 
Kalilösung  verwandelt  es  in  ein  in  Nadeln  krysUlIisirendes,  in  Aether 
ziemlich  lödiches  Product. 

Zweifach  gechlortes  Naphtalinbibromfir,  C^o  He 
CI2 ,  2  Br.  Uebergiesst  man  Brom  mit  zweifach  gechlortem  Ifaph- 
talin  e ,  so  bilden  sich  oft  mehrere  Producte,  die  nur  schwierig  von 
einander  getrennt  werden  können.  Mit  ttberschflssigem  Brom  erfadt 
man  wenigstens  fünf  verschiedene  Verbindungen. 

Das  zweifach  gechlorte  Naphtalinbibromtir  wird  mittelst  Brom 
lind  überschüssigen  zweifach  gechlorten  NaphtaHns  dargestellt. 
Letzteres  löst  sich  anfänglich  auf  und  scheidet  nach  einigen  Stunden 
ein  krystallinisches  Pulver  oder  eine  Krystallrinde  ab.  Es  entwickelt 
sich  keine  Bromwasserstoffsäure.  Um  das  Product  zu  reinigen, 
wäscht  man  es  mit  Aether. 

Um  sich  zu  versichern ,  ob  es  rein  ist ,  löst  man  etwas  davon  in 
Aether  auf.  Es  muss  Krystalle  geben ,  die  dem  Anschein  nach  tri- 
klinoödrische  Prismen  sind,  die  aber  in  der  That  dem  monoklinoCdri- 
schen  Systeme  angehören.  Die  Krystalle  sind  sehr  unregelmässig 
und  zeigen  seilen  symmetrische  ModiOcationen.  Beobachtete  Com- 
bination  00  P  .  OP .  [P  go  ).  Neigung  der  Flächen  00  P :  00  P  =  101« 
30' ;  00  P  :  0  P  =  940  ungefähr ;  [P  00  ] :  P  ==  133«  j  do.  von  der 
hinteren  Seite  =  1260;  [P  00] :  0  P  =  121  bis  122«. 

Dieser  Körper  ist  farblos,  in  Aether  sehr  wenig  löslich;  er 
schmilzt  über  100«  und  /^rbt  sich  nach  und  nach  roth;  zugleich 
entwickelt  sich  Brom.  Erhitzt  man,  bis  sich  keine  rotben  Dämpfe 
mehr  entwickeln,  so  entsteht  wieder  zweifach  gechlortes  Naphtalin  c. 

Von  weingeistiger  siedender  Kalilösung  wird  es  nur  schwierig 
angegriffen. 

Gebrom-gechlortesNaphtalinbibromür,  GjioHtBr 
Cl,  2  Br2.  Man  erhält  es  beim  Behandeln  von  gechlortem  Naphtalin 
mit  Brom. 

Die  Reaction  ist  von  lebhafter  Entwicklung  von  Bromwasser- 
stoffsäure begleitet.  Hat  man  Brom  im  Ueberschusse  angewendet» 
so  bilden  sich  beim  ruhigen  Stehen  Krystalle  von  gebrom-gechlortem 
Naphtalinbibromtlr.    Man  reinigt  sie  durch  Auflösen  in  einer  grossen 
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Menge  siedeDdenAethers.   Beim  Erkalten  setzen  sich  stark  glänzende, 
sehr  kleine  Prismen  ab. 

Die  Krystalk  gehttren  dem  triklinoedrischen  Systeme  an. 
Beobachtete  Combination  OP.  oo  ',  P.oo  P',  .  'P.P'.,  P.  Nei- 
gung der  Flächen  OP :  oo  ',  P  =  102«  30';  0 P  :  oo  P'.  =  85«; 
00',  P:ooP',  =950;  0P:'P  =  1350;  oo  ^  P:P'  =  136o. 

Vor  dem  Schmelzen  wird  es  roth  und  entwickelt  bei  100<^Brom. 
Es  schmilzt  gegen  11 0<^;  bei  dieser  Temperatur  entwickelt  es  viel  Brom 
und  Bromwasserstoffsäure.  Es  bleibt  eine  Oelsubstanz  zurück,  welche 
ebenso  wie  das  dreifach  gechlorte  Naphtalin  in  Vierecken  krystallisirt, 
welche  durch  zwei  mit  Nadeln  versehene  Diagonalen  durchkreuzt  sind. 

Zweifach  gebromtes  Naphtalinbibromür,  C^q  H^ 
Br^,  2  Br^.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  Brom 
auf  Naphtalin  oder  auf  zweifach  gebromtes  Naphtalin  giesst.  Ge- 
wöhnlich setzt  sich  nach  einigen  Stunden  ein  weisses  Krystallpulver 
ab,  das  man  durch  Waschen  mit  Aether  reinigt. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Aether. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  sie  sich  in  mikro- 
skopischen rhombischen  Tafeln  ab. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sich.  Sie  entwickelt  Brom- 
wasserstoffsäure ,  sowie  eine  kleine  Menge  von  Brom ,  während  in 
dem  Retortenhalse  sich  vierfach  gebromtes  Naphtalin  absetzt. 

Durch  weingeistige  siedende  Kalilösung  wird  sie  sehr  schwierig 
zersetzt.     Es  bildet  sich  Bromkalium. 

Zweifach  gebrom-gechlortesNaphtalinbichlorür, 
C^HsBr^CI,  2  Cl^.  Dieser  Körper  bildet  sieb  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  zweifach  gebromtes  Naphtalinbicblorür.  Es  krystalli- 
sirt in  triklinoödrischen  Prismen,  welche  Krystallen  der  mono- 
klinoedrischen  Prismen  sehr  ähnlich  sind.  Beobachtete  Com- 
bination OP.';  P';.ao '^  P.oo'P',  Neigung  der  Flächen  oo ', 
P:<x>P',  =  1100;  OP:P=.1320;  OP:'P  =  119»;  oo ',  P:OP 
=  101  und  1020 ;  'p :  p'  =  ^^o  angefiilir ;  ,P :  P,  =  93® ;  P, :  P' 
=  1060;  ip.^p.    p  =  1090;   oe/P:'P  =  148o. 

Der  nämliche   Körper  0    ist    auch   in   rhombischen   Prismen 


1)  Laurent  bat  diese  Verbindung  zuerst  unter  dem  Namen  Bronaphtese- 
P^rchlcrür  beschrieben.  Vergl.  Compt.  rend.  des  trav.  de  Ghim.  iSffO  p.  S;  Lie- 
hi$  «.  Kopp't  labrislMriebt  18M  p.  INK^. 
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erhalten  worden.     Beobachtete  Combination  ooPoo.nPoo    oder 
P  00  .  OD  P  .  00  Pn.     Neigung  der  Fläcben  oo  P  :  oo  P  »:  109« ; 

PoorPoo  =  1310;  OD  Pn:  ooPn  =  142^ 

Er  ist  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  schmilzt  gegen  150<>« 
Beim  Erkalten  kryslallisirt  er  in  rhombischen  Tafeln.  Erhitzt  man 
ihn  etwas  bis  über  seinen  Schmelzpunkt ,  so  bleibt  er  nach  dem  Er- 
kalten weich,  durchsichtig  und  erstarrt  nur  zum  Theil  zu  einer 
undurchsichtigen,  nicht  krystallinischen  Masse.  Erhitzt  man  so- 
dann sehr  gelinde ,  so  krystallisirt  die  Masse  in  rhombischen  Tafeln. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sich  die  Verbindung;  es  ent- 
wickelt sich  Brom,  ein  Hydraeid  und  man  erhält  ausserdem  drei 
Substanzen. 

Eine  weingeistige  siedende  Kalilösung  verwandelt  den  Körper  in 
dreifach  gechlortes  und  zweifach  gebromtes  Naphlalin  a. 

Dreifach  gebromtes  Naphtalinbromür,  CsoHsBr^, 
2  Br^*  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  zweifach  gebromtem  Naph- 
lalin mit  Brom.  Es  krystallisirt  in  triklino<idrischen  Prismen  OP.', 
P', .  00  /  P  .  ooP'.  Neigung  der  Flächen  oo  /  P :  ooP',  =  HO«; 
OP:P,  =  1320;  OP:  ,P  =  1300  30';  OP:'P  =  1200;  ,P:'P 
=  1400;  oo/P:OP  =  1050;  'P  :  P' =  770  30';  ^p.p  =930 
30';  P,:P'  =  IO503O';  'P:,P  =  IO90;  00/ P : 'P  =  147  bis 
1480.  Aus  diesen  Messungen  folgt,  dass  die  Form  dieser  Körper 
kaum  von  dem  monoklinoödrischen  Prisma  abweicht. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  wenig  löslich  in  Aether.  Bei  der 
Destillation  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Brom  und  Bil* 
düng  eines  anderen,  nicht  untersuchten  Productes. 

§  1702.  Gechlortes  Naphtalin,  Chlornapbtalin,  C^o H7 Gl. 
Man  erhalt  diese  Verbindung  durch  Kochen  von  Ghlornaphtalin  mit 
weingeistiger  Kalilösung ;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein 
Oel  ab,  das  man  behufs  der  Reinigung  destiilirt.  Sie  bildet  sich  auch 
in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  Napbtalinchlorttr.  Das 
Ghlornaphtalin  ist  ölartig,  farblos,  in  allen  Verhältnissen  in  Aether  lös- 
lich ;  es  destiilirt  unverändert  über  und  wird  von  Kali  nicht  angegriffen« 

Brom  zersetzt  es  unter  Aufbrausen  in  Bromwassersflure  und  in 
gebrom-gechlortes  Naphtalinbibromür. 

Ghlor  verwandelt  es  in  ein  eigenthttmliches  Oel,  welches  durch 
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siedende  Kalilösang  ki  dreifach  gechlortes  NapbtaliD  a  tlbergeftthrt 
wird.  Lfisst  man  Cblor  in  der  Wärme  einwirken,  so  erhält  man 
sogleich  dreifach  oder  vierfach  gechlortes  Naph talin. 

GebromtesNaphtalin,  Bromnaphtalin,  C30 H7 Br.  Dieser 
Körper  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Naphlalin ;  bei 
Anwendung  von'  aberschOssigem  Brom  bildet  sich  zweifach  gebromtes 
Napbtalin. 

Diese  Verbindung  ist  ein  farbloses ,  unzersetzt  flüchtiges  Oel, 
das  durch  weingeistige  KalilOsung  nicht  angegriffen  wird;  Chlor 
verbindet  sich  mit  ihr  unter  Bildung  von  Bromnaphtalinchlorür »  so 
wie  einem  gebromten  und  gechlorten  Oele ;  Brom  verwandelt  es  in 
zweifach  gebromtes  Napbtalin  und  in  andere  bromhaltige  Producte. 

$1703.  Zweifach  gechlortes  Napbtalin,  Bichlornaph- 
talin ,  C^o  He  Cl^*  Es  giebt  mindestens  sieben  isomere  Verbindungen 
dieses  Namens.  Vier  davon  a,  c,  /,  w  erhält  man  durch  Destillation 
von  a  Naphtalinbicblortlr,  zwei  a,  d  und  e  durch  Behandeln  dieses 
Bicblorflrs  mit  Kali ,  und  ein  anderes  y  beim  Behandeln  von  Binitro- 
napbtalin  mit  Cblor. 

Hauptkennseiehen  der  Bichlamaphialme : 
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1^.  Modifi/eaHon  a.  Man  erbfllt  si«  bei  der  DeslifhtioB  von  « 
Napbtalinchlorür. 

Sie  erscheint  als  ein  Oel ,  das  durch  Kali  and  DestiHation  nicht 
zersetzt  wird. 

Sie  anterscheidet  sich  von  der  gleichfalls  isomeren  VerbindoDg 
X  dadurch ,  dass  das  Oel »  welches  sie  bei  der  Einwirkung  ¥on  Chlor 
bildet,  sich  durch  Kali  oder  Deslillalion  in  Quadrichlornaphtalin  c 
verwandelt. 

20.  Mödificqtian  e.  Man  erhiilt  sie  durch  Destillatiim  voo 
Naphtalinbichlorür  a;  wahrend  der  Operation  entwickeln  sich  sali- 
saure  Dämpfe.  Das  in  der  Vorlage  aufgefangene  Product  ist  Oiarlig, 
beginnt  aber  nach  einigen  Minuten  oder  Stunden  su  krystalHsiren. 
Gewöhnlich  bilden  sich  zuerst  sehr  deutliche  rfaonrtHsche  Tafeln  von 
zweifach  gechlortem  Naphtiklin  /«  Um  sie  abzuscheiden»  giesst  man 
das  Oel  in  ein  anderes  Geföss,  von  da  decaotirt  man  nochmais»  wenn 
sich  abermals  rhombische  Tafeln  absetzen.  Auf  diese  folgen  Nadehi 
von  zweifach  gechlortem  Naphlalin  c :  diese  Nadeln  sind  mit  einer 
sehr  veränderlichen  Menge  der  öligen  Modiflcation  x  gemengt.  Ist 
letztere  in  grosserer  Menge  vorhanden,  so  entfernt  man  sie  mit  Hülfe 
einer  Pipette.  Ausserdem  presst  man  diese  Nadeln  zuerst  zwischen 
Fliesspapier  aus  und  lost  sie  dann  in  Alkohol  oder  Aether ,  und  zwar 
vortheilhafter  in  letzterem ,  wenn  die  Nadeln  mit  rhombischen  Tafeln 
gemengt  sind.'  Die  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  versetzte  aetheriscbe 
Losung  überlasst  man  in  einem  flachen  Kolben  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung. Sobald  aller  Aether  ^  nicht  aber  die  kleine  Menge  Al- 
kohol verdunstet  ist,  bringt  man  die  Krystalle  auf  ein  Blatt  Papier 
und  trennt  die  vielleicht  vorhandenen  rhombischen  Tafeln  mit  Hflife 
einer  Pincette. 

Das  zweifach  gechlorte  Naphtalin  c  ist  farblos ,  sehr  leicht  ios- 

I  lieh  in  Aether,  etwas  weniger  leicht  lOelich  in  Alkohol.   Aus  letzterer 

Flüssigkeit  krystallisirt  es  in  schonen  Nadeln,  die  in  Spitzen  endigen. 

Diese  Krystalle  haften  gewohnlich  zu  zwei  in  der  Richtung  ihrer  Länge 

aneinander,  so  dass  sie  eine  Rinne  bilden. 

Die  au»  Aether  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  obgleich  ziemlich 
gross^  doch  sehr  unregelmässig. 

Das  zweifach  gechlorte  Naphtalin  c  schmilzt  bei  50^;  beim 
Erkalten  erstarrt  es  schnell  zu  einer  Ottssigen  Masse.  Es  destillirt 
unverändert  über. 
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Weiogewt^fft  KaKlösuag  greift  es  Bichi  an.  Kaliiim  Mraetst  es 
unter  Feuererscheinung  bei  40 — 50^. 

Chlor  bildet  ein  Bichlorür.  Unter  Hitwirkong  der  Wflnne  ent- 
stehen mehrere  Verbindungen«  unter  denen  man  das  Qoadricblor- 
naphtalin^  unde  bemerkt.  Brero  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zweifadi  gechlortes  NaphiaÜDbibromür. 

Rauchende  Schwefelsäure  lOst  es  in  der  Wärme  unter  Bildung 
von  sweifach  gechlorter  Sulfo-Naphtalinsflure  auf« 

3<^.  MoüficaUan  a  d.  Man  erhalt  es  durch  Sieden  von  Napb« 
taliabichkrttr  mit  weingeistiger  EaiilOsung.  Beim  Verdttanen  nti 
Wasser  scheidet  sich  eine  Substanz  aus ,  welche  lange  Zeit  flassig 
bleibt ,  bevor  sie  erstarrt.  Man  löst  sie  in  Aether ,  zu  welchem  man 
etwas  Alkohol  gesetzt  hat,  und  oberlässt  diese  Lösung  sich  selbst ;  ist 
sie  hinreichend  verdünnt ,  so  setzt  sie  httbsche  Nadehi  von  zweifoch 
gechlortem  Naphtaün  a  d  ab.  Die  weingeistige  Mutterlauge  wird  bei 
Seite  gesetzt. 

Diese  Verbindung  ist  färb-  und  geruchlos,  sehr  leicht  löslieh 

in  Alkohol  und  Aether.     Sie  krystallisirt  in  ziemlieh  hmgen  rhom- 

■ 

bischen  Nadeln,  schmilzt  gegen  28  bis  30<^,  kann  aber  bis  zur  ge- 
wöhnlichen Temperatur  abgekühlt  werden,  ehe  sie  erstarrt.  Kalium 
zersetzt  sie  bei  40 — 50<^  unter  Peuererscheinung.  Sie  lässt  sich  unver- 
ändert destilliren.     Kali  ist  ohne  Einwirkung. 

Chlor  verwandelt  sie  in  Trichlornaphtalin  ae.       ' 

Brom  entbindet  daraus  Bromwasserstoffsäure  und  bildet  zweifach 
gechlor-gebromtes  Naphtalin  a. 

Nordhäuser«  Schwefelsäure  verhält  sich  gegen  diese  Verbindung 
eben  so  wie  gegen  das  isomere  c. 

4®.  Moiificaiion  e.  Man  erhält  diese  Verbindung  ebenso  wie 
die  vorhergehende  beim  Behandehi  von  a  NaphtalinbichlorOr  mit 
Kafi.  Es  bleibt  in  der  weingeistigen  Mutterlauge ,  aus  welcher  die 
IMKUcation  a  d  sich  abgeschieden  bat ;  sie  krystallisirt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Flüssigkeit  itt  sehr  deutlichen  und  glänzenden 
Nadehi ,  die  grösser  sind  9i%  ttd. 

Die  Krystalle  sind  sechssetlige  Prisfnen ,  die  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lösen,  bei  31  <^  schmelzen  und  unverändert  destü* 
lirt  werden  können. 

Kali  ist  ohne  Einwirkung. 

Brom  entwickelt  daraus  Bremwasserstoffaüure. 
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ScbwefelsSore  yerbflU  Bich  gegen  sie  fast  auf  dieselbe  Art  wie 
gegen  die  übrigen  isomeren  Verbindungen. 

6®.  Mod^caÜcn  /.  Sie  bildet  rhombisebe  Tafeln ,  die  sich 
gewttbniicb  bei  der  Modiflcation  c  absetzen.  Man  decantirt  das  Ober 
den  Krystallen  befindliche  Oel,  lost  sie  in  Aetber  und  stellt  die  Flüs- 
sigkeit in  einem  Kolben  mit  flachem  Boden  zur  sehr  langsamen  Ver- 
dunstung hin.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  bilden  sich  schone  rhom- 
bische Tafeln,  die  mit  einigen  Nadelgruppen  von  zweifach  gechlortem 
Naphtaltn  gemengt  sind.  Man  entfernt  letztere  möglichst  und 
wSscht  die  Tafeln  mit  etwas  Aelher ,  welcher  schneller  die  Nadeln 
als  die  Tafeln  auflöst.  Man  krystallisirt  letztere  ein-  bis  zweimal  aus 
Aether  um. 

Das  zweifach  gechlorte  Naphtalin  /  ist  färb-  und  geruchlos^ 
leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether :  es  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln ,  deren  Winkel  77  und  103<^  betragen.  Es  schmilzt  gegen 
101<^  und  krystallisirt  beim  Erkalten  zu  einer  schuppigen  Hasse.  Es 
destillirt  unverändert  Ober. 

Weingeistige  KaiilOsung  zersetzt  es  nicht. 

Chlor  verwandelt  es  in  ein  Substitutionsproduct. 

Brom  verwandelt  es  in  zweifach  gebrom-,  zweifach  gechlortes 
Naphtalin  b.  Nordhäuser  Schwefelsäure  lOst  es  in  der  Wärme  auf; 
die  Losung  wird  durch  Wasser  nicht  gefüllt. 

6<^.  Modification  x.  Destillirt  man  Naphtalincblorür  a,  so 
entweicht  ausser  den  festen  Hodificationen  c  und  /  auch  noch  eine 
Oelsubstanz  in  grosserer  oder  geringerer  Menge.  Zuweilen  erstarrt 
das  Destillat  nicht  beim  Erkalten,  oder  wird  nur  wenig  fest. 

Das  Bichlornaphtalin  x  destillirt  unverändert  über;  durch  wein- 
geistiges Kali  wird  es  ebenfalls  nicht  zersetzt. 

Chlor  verbindet  sich  mit.  demselben  zu  zweifoch  gechlortem 
Naphtalinbichlorür,  welches  sich  durch  Kali  oder  bei  der  Destillation 
in  vierfach  gechlortes  Naphtalin  e  zersetzt. 

7®.  Modification  y.  Leitet  man  durch  im  Schmelzen  erhaltenes 
Binitronaphtalin  einen  Strom  Chlorgas,  so  erhält  man,  wenn  die 
Temperatur  nicht  zu  sehr  gesteigert  wird ,  dreifach  gechlortes  Naph- 
talin a ;  wenn  man  aber  nicht  bis  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  und 
nicht  alles  Binitronaphtalin  zersetzt,  so  entwickeln  sich  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure  und  man  erhält  als  Product  ein  Gemenge  von  Bi- 
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Ditrooaphtelia,  BicblornaphtaliD  y  und  flüssigem  Biehlornapiitalin- 
ehlorttr. 

Man  lOst  letzteren  Körper  mit  etwas  Aether ;  auf  den  Rückstand 
giesst  man  eine  grössere  Menge  Aether ,  welcher  das  zweifach  ge- 
chlorte piaphtalin  y  auflöst  und  das  Binitronaphtalin  zurücklässt. 
Man  reinigt  es  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umki7S(allisirenf  sublimirt 
oder  destiUirt  es. 

Nach  dem  Sublimiren  erscheint  es  in  weissen ,  nicht  bestimm- 
baren Nadeln.  Unter  allen  HodiOcationen  des  zweifach  gechlorten 
Naphtalin  ist  es  diejenige,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  am  schwer- 
sten lost.  Es  schmilzt  bei  95^  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in 
Nadeln.  Um  schöne  subiimirte  Schuppen  zu  erhalten,  bringt  man 
es  in  einem  Schalchen  auf  ein  bis  auf  lOO^  erwärmtes  Sandbad  und 
bedeckt  das  Ganze  mit  einer  niederen  Glasglocke. 

Zweifach  gebromtes  Naphtalin,  Bibromonaphta- 
lin,  CsoHeBr^.  Diese  Verbindung  wird  leicht  erhalten,  wenn  man 
Naphtalin  mit  überschüssigem  Brom  übergiesst;  es  bildet  sich  zuerst 
flüssiges  gebromtes  Naphtalin ;  aber  bei  Anwendung  einer  grosseren 
Menge  Brom  wird  das  Product  fest  und  enthalt  sodann  zweifach  ge- 
bromtes Naphtalin.  Man  reinigt  diesen  Körper  durch  Auflösen  und 
Krystallisiren  aus  Alkohol. 

DasBibromonaphtalin  bildet  lange  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether  lösen,  bei  59^  schmelzen  und  beim  Erkalten 
zu  einer  fasrigen  Masse  erstarren.  Es  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird 
▼on  Kali  nicht  angegrifl'en. 

Brom  ?erbindet  sich  mit  ihm  und  giebt  zur  Bildung  mehrerer 
Verbindungen  Veranlassung. 

Chlor  Terhalt  sich  dem  Brom  ähnlich«  Beim  Kochen  mit 
Schwefel  zersetzt  es  sich. 

%  1704.  Dreifach  gechlortes  Naphtalin  ^  Trichlornaphtaliny 
CS0H5CIS.  Man  kennt  sieben  isomere  Modificationen  dieser  Verbin- 
dung. Man  erhält  sie  auf  dieselbe  Weise  wie  die  zweifach  gechlorten 
Naphtaline ;  sie  entstehen  besonders,  wenn  man  die  beiden  Modifica- 
tionen des  gechlorten  Naphtalinbichlorürs  mit  Kali  behandelt  oder  der 
Destillation  unterwirft. 
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1)  Modifieation  a.  Diese  Verbindung  entsteht  unter  mehreren 
Vmst&nden.  Sie  bildet  sicli  bei  der  Zerseisung  der  Prodvcle  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Nitronapblalin  oder  Binilronaphtalia 
durch  Wanne  oder  durch  Kali.  In  grosserer  Menge  erhall  man  sie, 
wenn  man  Olartiges  Chlornapblalinbicblorar  mit  weingeiaUger  Kalt- 
iQsung  kocht. 
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Das  TricUornapbtalin  a  ist  farblos ,  gerucbtos ;  im  Stehen  lOst 
sich  mehr  als  das  gleiche  Gewicht  auf,  während  es  in  Alkohol  nur 
schwierig  beim  Sieden  sich  auflöst;  der  Alkohol  ftUt  es  daher  auch 
aus  der  Stherischen  Lösung. 

Aus  Aether  krystallisirt  die  Verbindung  in  6seitigen  Säulen  mit 
Winkeln  von  120^;  aus  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  federbartähn- 
lichen  Krystalleo  ab.  '  Sie  ist  weich  wie  Wachs ;  die  Krystalle  lassen 
sich  nach  allen  Richtungen  drehen ,  ohne  zu  zerbrechen;  durch 
Druck  gehen  sie  in  eine  durchscheinende  Masse  über;  sie  sind  spalt- 
bar paraHel  zur  Axe. 

Sie  schmilzt  bei  75<>  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Recht- 
ecken.    Bei  höherer  Temperatur  destillirt  sie  unverändert  über. 

Kalium  zersetzt  es  unter  Licbtentwickelung.  Kah  und  Salpeter- 
säure sind  ohne  Einwirkung.  Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  in 
der  Wärme  auf.  Durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  nichts  ge- 
fällt ,  so  lange  sie  warm  ist ;  aber  beim  Erkalten  nimmt  sie  ein 
gallertartiges  Ansehen  an  und  enthält  ein  krystallinisches  Product. 

2)  Modificatian  ac,  fifan  stellt  sie  dar,  indem  man  einen 
Strom  Chlorgas  in  geschmolzenes  zweifach  gechlortes  Naphtalin  a  d 
leitet.  Es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  eine  weisse 
Substanz^  die  man  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  reinigt. 

Das  Trichlornaphtalin  a  c  ist  weiss ,  sehr  löslich  in  Aether, 
leichter  löslich  in  Alkohol  als  die  Hodiflcation  a.  Es  krystallisirt 
in  schönen  sechsseitigen  Nadeln ,  ist  weich  wie  Wachs  und  lässt  sich 
nach  allen  Richtungen  hin  drehen.  Es  schmilzt  bei  66^  und  kry- 
stallisirt beim  Erkalten  wie  die  Modiflcation  a.  Es  lässt  sich  unver- 
ändert destilliren. 

Kali  ist  ohne  Einwirkung.  Rauchende  Schwefelsäure  verhält 
sich  gegen  die6e  Verbindung,  wie  gegen  die  vorhergehende. 

3)  Modificaiion  c.  Man  stellt  es  dar  durch  Kochen  von  wein- 
geisliger  Kalilösung  mit  krystallisirtem  Chlornaphtalinbichlorür. 
Das  Product  ist  mit  der  Modiflcation  g  gemengt;  nachdem  letztere 
durch  Aussuchen  entfernt,  krystallisirt  man  das  Product  ein- odar 
zweimal  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  um. 

Es  bildel  lange,  spröde,  elastische  Nadeln,  schmilzt  gegen  78 
bis  80<^  imd  zeigt  beim  Erkalten  dieselbe  Erscheinung  wie  die  Modi- 
flcation 9. 
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4)  Modificatian  g.  Kocht  man  eine  weingeistige  Lösung  tob 
Kali  mit  gepulvertem  krystallisirlem  Chlornaphlalinbichlorttr,  so  erhalt 
man  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  Niederschlag,  der  aus  den  Trichlor- 
naphtaliuen  a,  g  und  c  besteht. 

Man  entfernt  zuerst  a  vermiüelst  einer  kleinen  Menge  Aether 
(man  konnte  zuerst  auch  Alkohol  anwenden ,  welcher  c  und  g  eher 
als  a  auflöst),  und  löst  sodann  g  und  c  in  Aether^  zu  welchem  man 
einige  Tropfen  Alkohol  gesetzt  hat. 

Die  ätherische  Lösung ,  welche  c  nni  g  enthalt,  wird  in  ein 
Glas  mit  weiter  Ocffnung  gebracht  und  mit  einem  Blatt  Papier  be- 
deckt. Beim  freiwilligen  Verdunsten  setzt  sich  g ,  das  in  grösserer 
Menge  vorhanden  ist,  eher  ab  als  e.  Man  giesst  die  Lösung  ab  und 
(^erlasst  sie  der  freiwilligen  Verdunstung;  darauf  decantirt  man  aber- 
mals ,  so  lange  als  sich  noch  homogene  Krystaile  bilden,  g  und  e 
krystallisiren  endlich  gemeinschaftlich :  die  erste  Verbindung  in 
Gruppen  sehr  glänzender  Prismen,  die  zweite  in  feinen,  gleichförmi- 
gen Nadeln,  welche  die  Lösung  nach  allen  Richtungen  durchkreuzen. 
Man  trennt  sie  durch  Aussuchen  und  krystallisirt  die  ausgesuchten 
Theile  wiederholt  um. 

Das  Trichlornaphtalin  g^isi  farblos,  durchsichtig  und  glän- 
zend; es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  etwas  weniger  löslich  in 
Alkohol. 

Es  krystallisirt  in  Prismen,  deren  Durchschnitt  ein  Rhombus  von 
50  und  130^  ist;  die  Krystaile  sind  spröde,  nicht  elastisch  und  lassen 
sich  leicht  pulvern. 

Es  schmilzt  bei  69  bis  70^.  Beim  Erkalten  zeigt  es  e.a  sehr 
eigenthömliches  Verhalten.  Schmilzt  man  1  Decigramm  davon  auf 
einer  Glasplätte ,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einer  etwas  durch- 
scheinenden Masse ,  welche ,  unter  der  Lupe  betrachtet ,  aus  kleinen 
strahligen  Rosetten  besteht;  nach  ungefähr  einer  Minute  wird  die 
Masse  plötzlich  undurchsichtig.  Berührt  man  sie  sogleich  nach  dem 
Erstarren  mit  einem  harten  Körper,  so  bemerkt  man,  dass  sie  weich 
ist  wie  die  Modiflcation  a ;  so  wie  sie  aber  undurchsichtig  geworden 
ist,  findet  man,  dass  sie  hart  und  leicht  zu  pulvern  ist.  BerOhri 
man  sie  eine  halbe  Stunde  lang  mit  dem  Bart  einer  Feder,  so  wird 
sie  plötzlich  undurchsichtig. 

Durch  Kall  und  bei  der  Destillation  wird  sie  nicht  zersetzt. 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Wärme  auf;  auf  Zusatz  einer 
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kUinen  Menge  Wasser  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  in  war- 
mem Wasser  wieder  auflöst. 

5)  Modifieation  d.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Destil- 
lation ?on  krystallisirtem  ChlornaphtalinbichlorQr.  Es  entwickelt 
sich  Salzsaure  und  in  der  Vorlage  erhält  man  ein  Gemenge  der  beiden 
zweifach  gechlorten  Naphtaline  a  und  d.  Man  entfernt  zuerst  a  mit 
etwas  Aether.  Der  Rückstand  wird  in  Aetber  gelost ,  zu  welchem 
man  etwas  Alkohol  gesetzt  bat.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  setzen 
sich  schone  glänzende,  dem  dreifach  gechlorten  Naphtalin  g  ähnliche 
Nadeln  ab ,  die  sich  sehr  leicht  in  Aether ,  weit  weniger  in  Alkohol 
lösen;  sie  schmelzen  gegen  88  bis  90<>;  beim  Erkalten  erstarren  sie 
zu  einer  durchscheinenden,  aus  langen  Nadeln  bestehenden  Masse, 
deren  Oberfläche  moirirt  erscheint,  in  diesem  Zustande  ist  die  Verbin- 
dung weich  wie  Wachs,  wird  aber  nach  und  nach  hart  und  durchsichtig. 

Sie  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird  durch  Kalk  nicht  ver- 
ändert. 

Schwefelsäure  verhält  sich  gegen  diese  Verbindung,  wie  gegen 
die  übrigen  Trichlornaphtaline. 

6)  Modifieation  ad.  Man  erhält  sie  in  seideglänzenden,  in 
Aether  massig,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln.  Sie  schmilzt  erst 
gegen  16ü<>;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  und  bildet  mikroskopische, 
etwas  durchscheinende  Rosetten.  Die  Verbindung  ist  in  diesem 
Zustande  weich  wie  Wachs ,  erhärtet  aber  nach  und  nach  und  wird 
undurchsichtig. 

7)  Modifieation  ae.  Man  behandelt  das  rohe  Oel,  welches  das 
Chlomaphtalinbichlorür  begleitet,  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
erhitzt  gelinde ;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  die  Flüssigkeit  wird 
braun ;  man  setzt  Wasser  hinzu  und  lässt  erkalten.  Nach  einigen 
Stunden  setzt  sich  eine  braune ,  etwas  weiche  Substanz  ab ,  welche 
zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  gewaschen  und 
darauf  in  Aether  gelöst  wird.  Beim  Verdunsten  bildet  sich  ein  Ab- 
satz ,  der  ein  Gemenge  ist  von  den  Trichlornaphtalinen  a ,  a^  und 
einer  kleinen  Menge  eines  Oeles.  Da  die  Modifieation  a  und  das 
Oel  löslicher  in  Aether  sind  als  die  Verbindung  ae ,  so  krystallisirt 
man  ein  zweites  Mal  aus  Aether  um,  sodann  ein  drittes  und  ein  vier- 
tes Mal  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether. 

Die  Verbindung  ae  ist  farblos,  weniger  löslich  in  Aether  als  a, 
aber  leichter  löslich  in  Alkohol.     Sie  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln. 

Onkniü,  Gh«Bi«.  m.  3i 


S^  schmilzt  bei  9^<>  und  krystallisirt  beim  ErkaltQn  eben  a<i 
wie  a  in  Rechlocken ,  die  durch  zwei  Diagonalen  (|ujrchkreM;et  sind« 
IHacb  dep),  Erkalten  bleibt  sie  weich  ^'w  a,.  wij:d  ^r  «i^ige  Zeit 
ni^gbher  hart,  und  spröde. 

Mit  Brom  zusammengehracht,  löst  sie  sich  sofort  unter  Ent* 
Wickelung  von  Broonwasserstofisänre  und  Bildung  einer  krystallini- 
sehen ,  in  Aether  fast  unlösHchen  Substanz. 

Sie  destillirt  unverändert  über.  Rauchende  Schwefelsäure  ver- 
wandelt sie  in  Trichlorsulfonaphtalinsäure. 

Dreifach  gebromtes  Naphtalin,  Tribromnaphtalin,  C^^ 
H5  Br.  Man  erhält  es  beim  Erhitzen  von  Bibromnaphtalin  mit  über- 
schüssigem Brom.  Es  bildet  äusserst  feine,  gegen  60^  schmel- 
zende Nadeln. 

Zweifach  gechlortes,  gebromtes  Naphtalin,  C20 
H5  Br  Cl^.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  in  ein  un- 
vollkommen verschlossenes  Gefäss  einige  Grammen  Bichlprnaphtalin 
a  d  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Brom  bringt.  Nach  1 — 2 
Tagen  bildet  sich  ein  neues  Product,  welches  man  mit  einigen  Tro- 
pfen Alkohol  und  etwas  Ammoniak  übergiesst',  um  das  überschüssige 
Brom  zu  entfernen;  darauf  löst  man  es  in  siedendem  Alkohol;  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  in  feinen  Nadeln  ab.  Das.  zweifach,  ge- 
chlorte Naphtalin  a  d,  wenn  dasselbe  vorhanden,  würdq  in  der  wein- 
geistigen Lösung  bleiben. 

Das  zweifach  gechlor-^ebrpmte  Naphtaljn  ist  farblosi,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether.  Es  hat  Wachscon3istens 
und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus  Aether  in  sechssei- 
tigen Nadeln. 

Es  schmilzt  gQgen  80^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  Recht- 
ecken, welche  Diagonalen  durchkreuzen»  Nach  vollständigem  Eiy 
kalten  erschein!  die*  Oberfläche  der  Masse  moirirt. 

Kali  ist  ohne  alle  Einwirliung. 

Es  lässt  sich  unzersetzt  destilliren. 

§  1705.  Vierfach  gechlortes  Naphtalin,  C20H4  CI4. 
Es  giebt  vier  isomere  Verbindungen. 
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1.  Modißcation  a.  Diese  Verbindung  bildet  sich  unter  ver- 
scbiedenen  Umständen..  Die  einfachste  Methode  sie  darzustellen^ 
Besteht  darin,  einen  Strom  Chlorgas  in  geschmolzenes  Trichlor- 
naphtalin  a  zu  leiten.  Es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  bildet 
sich  Quadrichlornaphtalin  a,  das  dem  Trichlornaphtalin  a  ausser- 
ordentlich gleicht. 

Man  reinigt  das  Product  durch  wiederhohes  Umkrystallisirei» 
aus  schwach  mit  Alkohol  versetztem  Aether. 

Diese  Verbindung  ist  gewöhnlich  etwas  gelblich  geftrbtf  ob^ 
gleicb  diese  Färbung  nur  zui^llig  ist»  Sie  ist  in  Aether  4' oder  5mal 
weniger  löslich  als  das  TrichloroaphtaMa  a»  Sie  ist  sehr  w^nig  lös- 
lioh  io  siedendem  Alkobol ;  sie  ist  weich  wie  Wachs  xnoA-  lässt  sich 
kaeten« 

Sie  krystallisirt  in  secksseitigert  Säfilen,  deren  Winkel  120^ 
betragen'.  Diewt  Pristtwn/  sind  glitaizetider  ah  die  des*  Trichloi^ 
naphlriküa;.  sie  eddigeD  autli  nicht  i»  Nüdelns  BOnöenv  siadi  g^ 
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wohnlich  an  den  Enden  abgerundet ;  fast  alle  Krystalle  sind  mit 
einer  niit  der  Axe  parallelen  OefTnung  versehen. 

Sie  schmilzt  bei  10G<>  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Gestalt 
mikroskopischer  Rosetten. 

Sie  destillirt  unverändert  über«  Weingeistige  siedende  Kali- 
lösun^  greift  sie  nicht  an. 

Chlor  verwandelt  sie  in  der  Wärme  in  sechsfach  gechlortes 
Naphtalin.  Rauchende  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  vierfach  ge- 
chlorte Sulfonaphtalinsäure. 

2.  Modification  b.  Destillirt  man  zweifach  gechlortes  Naph- 
talinbichlorür  b ,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  ein 
Gemenge  der  beiden  einfach  gechlorten  Naphtaline  a  und  b,  die  man 
mit  Hülfe  von  Aether  trennt,  da  a  darin  leicht,  b  sehr  wenig  Itfslich  ist. 

Das  Quadrichlornaphtalin  h  bildet  stark  glänzende ,  dem  trikli- 
noSdrischen  Systeme  angehörende  Prismen.  (Beobachtete  Combina- 
tion  0  P.  c»  P',  00',  P.  Neigung  der  Flächen  0  P:  oo  P',  =  100»; 
0  P:  00',  P  =  1010  30',  00  P', :  oo',  P  =  lOS».) 

Es  schmilzt  gegen  125^;  beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  schö- 
nen Nadeln.     Es  destillirt  unverändert  über;  Kali  greift  es  nicht  an. 

3.  Modification  e.  Man  stellt  diese  Modification  aus  dem  flüs- 
sigen Bichlornaphtalinbichlorür  x  entweder  durch  Destillation ,  oder 
durch  Kochen  mit  Kali  und  Alkohol  dar. 

Erforderlichen  Falles  presst  man  das  Product  zwischen  Fliess- 
papier aus,  um  eine  kleine  Menge  Oel  abzuscheiden.  Sodann  kocht 
man  es  mit  Aether,  welcher  den  Rest  des  fremden  Oels  aufnimmt. 
Will  man  es  ki7stallisirt  erhalten ,  so  löst  man  es  entweder  in  einer 
sehr  grossen  Menge  siedenden  Aethers,  oder  in  Steinöl.  Aus  beiden 
Flüssigkeiten  scheidet  es  sich  in  asbestähnlichen ,  seidengläozendea 
Nadeln  aus. 

Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  unlöslich  in  Steinöl,  in 
der  Siedehitze  löst  es  sich  aber  darin  leicht  auf. 

Es  schmilzt  bei  170^  und  erstarrt  zu  einer  strahligen  Masse. 

Es  destillirt  unverändert  über.   Von  Kali  wird  es  nicht  angegriffen. 

4.  Modification  k.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht 
man  Bichlornaphtalinbichlorür  mit  weingeistiger  Kalilösung,  so  lange 
als  sich  noch  Chlorkalium  bildet.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser 
verdünnt  und  der  Rückstand  mit  etwas  Alkohol  oder  Aether  gewa- 
schen; sodann  löst  man  letzteren  in  Aether  oder  besser  in  aiedendem 
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Steindh  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  in  warzenförmig 
gruppirten  Nadeln,  die  man  mit  Aether  wäscht. 

Das  Quadrichlornaphtalin  x  bildet  äusserst  feine  und  kurze  Na- 
deln: ihr  Durchschnitt  ist  ein  Rhombus  von  ungeföhr  100  und  80^. 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  siedendem  Aether. 

Steinöl  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  davon  auf;  in 
der  Siedehitze  löst  sich  eine  grössere  Menge. 

Es  schmilzt  gegen  125<)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  un- 
durchsichtigen Masse. 

Ei«  destülirt  unverändert  über;  Kali  ist  ohne  alle  Einwirkung. 

Brom  -  Trichlornaph  talin,  C^o  H4  Br  A3.  Es  giebt 
drei  isomere  Verbindungen. 

1.  Modificationa(Chloribronaphtosea).  üebergiesst  man  Tri- 
chlornaphtalin  a  mit  Brom,  so  löst  sich  das  erstere  auf,  ohne  sich 
jedoch  zu  zersetzen.  Setzt  man  diese  Lösung  mehrere  Tage  lang 
den  Sonnenstrahlen  aus,  so  entwickelt  sich  BromwasserstofTsäure 
und  man  erhält  Brom  -  Trichlornaphtalin  a,  das  man  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  mit  etwas  Alkohol  versetztem  Aether  reinigt. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  sechsseitigen  Säulen,  deren  Winkel 
117*>  30'  und  zwei  125®  sind;  es  ist  weich  wie  Wachs  und  lässt  sich 
nach  allen  Richtungen  drehen,  ohne  zu  zerbrechen.  Nach  dem 
Schmelzen  krystallisirt  es  bei  105  imd  106<>  in  mikroskopischen  Ro- 
setten.    Es  ist  unzersetzt  flüchtig. 

2.  Modification  ß  (Bromachlonapktose  a).  Um  diese  Verbin- 
dung darzustellen ,  leitet  man  über  Bichlornaphtalin ,  das  beim  Be- 
ginn der  Operation  bis  zu  einer  zur  Schmelzung  hinreichenden  Tem- 
peratur erhitzt  worden  ist  ^  einen  Strom  Chlorgas.  Man  erhält  ein 
dickes  Oel  aus  einem  Gemenge  von  Bibromnaphtalin  -  Bichlorür  und 
einem  anderen  ölartigen  Körper  bestehend.  Es  wird  mit  etwas 
Aether  vermischt  und  dann  ruhig  stehen  gelassen.  Es  setzen  sich 
alsdann  Krystalie  von  zweifach  gebromtem  Naphtalinbichlorür  ab. 
Man  giesst  die  ätherische  Lösung  ab  und  kocht  sie  mit  weingeistiger 
Kalilösung.  Es  bildet  sich  dadurch  Brom -Trichlornaphtalin,  das 
man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  weingeisthaltigem  Aether 
reinigt. 

Dieser  Körper  gleicht  vollständig  dem  Quadrichlornaphtalin  a, 
seine  Krystalie  sind  aber  weit  schöner  und  deutlicher.  Es  sind  sechs- 
seitige Prismen,  deren  vier  Winkel  120<>  30'  und  deren  zwei  Winkel 
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liO^  betrageti.  Es  iet  weich  wie  Wachs ,  zieraiich  löslich  in  Aethw, 
jedoch  weniger  löslich  als  die  Modiflcation  «.  Alkohel  löst  es  kaum 
auf.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  gegen  110^  und  billet  nikro- 
skopische  Rosetten* 

Es  ist  unzersetzt  flüchtig  und  wird  durch  Kali  nicht  zersetzt. 

3.  Modificaiton  y  (Bromachlonaphtose  &).  Bei  der  Destilla- 
tion von  Bibromnaphtalinbichlorar  entwickeln  sich  Brom  und  saure 
Dampfe.  In  der  Vorlage  erhalt  man  ein  Gemenge  von  Trichlor- 
naphtalin  a  und  Brom  -  Trichlornaphtalin  y.  Man  löst  das  Trichlor- 
naphtalin  in  Aether.  Es  bleibt  ein  weisses  Pulver  zurück ,  das  man 
mit  grösseren  Mengen  Aether  kocht.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
setzen  sich  kleine,  vollkommen  deutliche  und  glänzende  Prismen  ab. 

Die  Krystalle  sind  schiefe  Prismen  mit  schiefer  Basis,  weit 
höher  als  breit;  die  Neigung  der  Seiten  ist  102^  30^;  die  Neigung 
der  Basis  zu  den  Flächen  ist  1  Ol  und  1 03®. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  sieden- 
dem Alkohol.     Sie  ist  unzersetzt  fluchtig. 

Bibrom-Bichlornaphtalin,  C^o  ^4  Br^  Cl^.  Es  giebt 
zwei  isomere  Modificationen  dieses  Namens. 

1.  Modtfication  a  {Cklorebronaphtose  by  Man  stellt  diesen 
Körper  durch  Uebergiessen  von  Bichlornaphtalin  f  mit  Brom  dar;  es 
flndet  Auflösung  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsaure  statt 
und  nach  einigen  Minuten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  Nadeln.  Man 
wascht  die  Krystalle  mit  Aether  und  löst  sie  in  der  Warme  in  einer 
kleinen  Menge  Aether.  Beim  langsamen  Verdampfen  setzen  sich 
kleine,  glanzende,  durchsichtige  und  vollkommen  deutliche,  dem 
triklinoödrischen  Systeme  angehörende  Prismen  ab.     (Beobachtete 

Combination  0  P.  oe>',  P.  ce  P';  m^  P,  oo ;  die  Flache  m'  P  od  ist 
gewöhnlich  sehr  breit ,  ebenso  die  Fläche  oo ',  P.  Neigung  der  Flä- 
chen gd',  P:cK>  P',»«  1010  30';  OP:(x>  P/-r=1020zu  102^3'; 

OP:qo',  P  =  1010  16';  m' P,  op  :  0P  =  1140;  m' P,  op  :  oo 

P',  «•  1320}  m'  P,  OD :  »',  P  =»  I16M 

Dieser  Körper  ist  kaum  löslich  in  Alkohol  und  siedendem  Aether. 
Durch  Kali  und  bei  der  Destillation  wird  er  nicht  zersetzt. 

Er  schmilzt  gegen  170®  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Na» 
dein.     Ebenso,  wie  die  Trichlornaphtaline  bildet  er  ein  Beispiel  von 


iHttorphismuft.  Wen^  mfiin  cfinenTh^il  di^r  RtY^talle  wied^  «thmilzt, 
so  krystallisirt  ein  Theil  der  geschfitote^nen  Mb^sb  Wieder  in  NnMt», 
la  gleichi&r  Zeil  sieht  man  über  eine  zweite  Krysiällisation^  undurch- 
aiobljge  vierseitige  Körper,  welche  die  Nadeln  Ql^ei^iehen«  ^eh^iFit 
nan  Alles,  so  erbaU  man  keine  Nadeln  knehr. 

S.  Modißcätion  ß  {Bromeckiomapktose  b).  Man  erbllt  sie 
durch  Behandeln  von  Bibromnaphlaiin  mit  Ghlor.  Beim  freiwilligen 
VerdunsAes  setzt  sie  sich  in  kleineil  triklinoädrischen  Prismen,  idHs 
weit  höher  als  brifcit  sind,  ab.  (0  P.  od',  P.  oo  P',.  Neigung  dOh* 
Flachen  0  P :  oo  P',  =  101<>  2' ;  0  P :  od/  P  ««  103»;  od  PS  : 
oö',  P  =  1020  l'O 

Diese  Verbindung  ist  kaum  löslich  in  Aether  und  siedendem 
Weitigeist.  Kali  ist  ohne  Einwirkung.  Sie  schmilzt  bei  i66<^  und 
destillirl  unverändert  über;  beim  Elrkaltön  krystallisirt  sie  zu  einer 
bsrigeii  Hasse. 

Quadribromnaphtalin,  G^o  H4  Br4.  Es  scheint  zwtfei 
isomere  Verbindungen  zu  geben.  Man  erhalt  sie  durch  Destillation 
von  Bibromnaphtalinbibromür.  Es  entwickelt  sich  BromwasserstofT- 
säure,  so  wie  etwas  Brom,  und  es  geht  eine  weisse  Substanz  über, 
welche  ein  Gemenge  ist  zweier  Substanzen ,  das  man  auf  folgende 
Weise  von  einander  trennt. 

Man  wäscht  die  Substanz  mit  Aether  und  brihgt  sie  mit  Aether 
in  eine  binlahglich  starke  Glasröhre,  die  man  zuschmilzt.  Man 
bringt  die  Röhre  darauf  in  elki  Wassei^bad ,  dessen  Temperatur  man 
bis  auf  100  ^  steigert;  nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Röhre  und 
findet  darin  zwei  Substanzen ;  di6  eine  in  kleinen  kurzen,  glänzeiiden 
Prismen  krystallisirt,  die  andere  in  sehr  f\einien  Nadeln.  Durch  Be- 
'weg«!!  duf  einem  Blatt  Papier  und  Daraufl)ldsen  kann  man  die  Kry- 
stalle  leiclit  trennen. 

Das  QuadHbron^nbphtalin  krystallisirt  in  scbiefen  Prismen  mit 
schiefer  ba^is  und  ganz  und  gar  dem  Qüadrichlöl*naphtalin  b  ähnlich. 
Die  Neigung  der  Seiten  beträgt  iOlo  30'.  Die  Neigung  der  Basis 
20  einer  jeden  Seite  ist  lOlo  30'  zu  lOä<>. 

ICs  \ii  wenig  löslich  in  Alkohol  Und  in  A^lheK  Es  destillirt  un- 
veranden  übe^ )  Kall  ii^t  ohne  alle  Ein1Vi^kdng. 

Die  das  Pi*oduct  begleitenden  Afy^talle  sind  tvahrscheinlich  ein 
QuadHbromnaphtalin  a ;  die  Winkel  def  NadeiH  sind  120<*;  die  Kry- 
stalle  »itttl  daallseh ,  zerbrechlich  und  in  Aether  sehr  Wetiig  lösliciH. 
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Bibrom-Tricbiornaphtalin,  C|o  Hs  Br«  Clg.  Es  giebt 
iwei  isomere  Verbindungen  davon. 

1.  Moüfieatian  a  (BromechlonaphtOBe  b).  Man  erbftlt  diese 
Verbindung  durch  Kochen  von  Bibrom  -  ChlomaphtalinbicblorQr  mit 
weingeistiger  Kaliltfsung.  Es  bildet  sich  ein  weisses  Pulver,  das 
man  in  einer  grossen  Menge  siedenden  Aethers ,  oder  besser  sieden- 
den Steinöls  auflöst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  fltheriscben 
Lösung  bilden  sich  kleine,  sehr  deutliche  und  giSnxende  Prismen. 
Der  Aelher  hflit  eine  kleine  Menge  einer  in  sehr  fernen  Nadeln  kry- 
stalllsirenden  Substanz  gelöst. 

Die  Erystalle  der  Verbindung  gehören  dem  triklinoödrischen  Sy- 

Sterne  an.  Beobachtete  Combination  OP.  oo',  P.  oo  P',.  m'  P,  oo. 
Neigung  der  Flächen  oo',  P :  oo  P',  —  tOl«  30';  0  P:  op  P/  = 

1010  30' ;  0  P:  00',  P  —  lOP;  m'  P,  op  :  oo  P/  -»  132«;  m' 

P,  00  :  0  P  =  1150;  m'  P,  «>'^  p  =  tlS«  30'.  Das  Verhältniss 
der  Axen  ist  dem  des  Bibrom-Bichlomaphtalin  a  gleich.  Nach  dem 
Schmelzen  krystallisirt  das  dreifach  gechlorte  Bibromnaphtalin  bei 
1650  in  langen  Prismen.  Es  ist  unzersetzt  fluchtig  und  wird  durch 
Kali  nicht  angegriffen. 

2.  Modißcation  ß  (ßhloribronaphtuse).  Man  erhalt  sie ,  in- 
dem man  Naphtallnbichlorür  mit  Brom  übergiesst  und  das  Gemisch 
dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Sie  erscheint  als  ein  weisses  Pulver, 
das  fast  unlöslich  ist  in  Aether^  schmilzt  und  beim  Erkalten  in  von 
zwei  Diagonalen  durchkreuzten  Rechtecken  krystallisirt. 

%  1706.  Sechsfach  gechlortes  Naphtalin,  G^  B^ 
Gl«.  Man  erhalt  diesen  Körper,  wenn  man  bei  hoher  Temperatur 
Ober.  Trichlomaphtalin  a  lange  Zeit  Ghlorgas  leitet ;  ist  das  Product 
mit  Ueberchlornaphtalin  gemischt ,  so  reinigt  man  es  leicht  vermit- 
telst Aether,  welcher  nur  sehr  wenig  von  dem  letzteren  auflöst* 

Das  sechsfach  gechlorte  Naphtalin  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Sliulen  mit  Winkeln  von  120o.  Es  ist  weich  wie  Wachs  und  lässt 
sich  nach  allen  Richtungen  hin  drehen.  Es  löst  sich  in  etwa20Thei- 
len  Aether.     Alkohol  löst  es  kaum ,  Steinöl  In  grösserer  Menge. 

Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  bei  143o.  Es  ist  unzersetzt 
flüchtig  und  wird  durch  Kali  nicht  verändert.  Schwefelsäure  löst 
in  der  Wärme  nur  eine  kleine  Menge  auf.     Siedende  Salpetersäure 
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68  nur  BcBwierig  an  und  Terwandelt  es  endlich  in  Percbior- 
oxynaphtylchlorür  Cjo  Cl«  O4. 

$  1707.  Ueberchiornapbtalin,  Perchlornapbtalin,  Chlo- 
naphtalise  C^  Clg.  Dieser  Körper  wird  erhalten,  wenn  man  ttber- 
scbttssigen  Chior  auf  fortwährend  flüssig  erhaltenes  Trichlomaph- 
talin  a  längere  Zeit  einwirken  lässt.  Man  entfernt  das  sechsfach 
gechlorte  Naphtalin  mittelst  Aelber  und  bebandelt  den  Rückstand  mit 
siedendem  Steinöl. 

Das  Ueberchlornaphtalin  krystallisirl  in  schwach  gelb  gefärbten, 
leicht  zerbrechlichen  Sfiulen  mit  Winkeln  von  1129  30'  und  &1^  30^ 
Sie  schmelzen  bei  172<^.  Sie  sind  sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Aether,  unzersetzt  flüchtig  und  werden  durch  Kali  nicht  angegriffen. 

Nitroderivate  des  Naphtalins. 

$  1708.  Nitronaphtalint),  Nitronaphtalase ,  C,o H7 (N O4). 
Siedende  Salpetersaure  zersetzt  das  Naphtalin  schnell  und  erzeugt  ein 
Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt.  Durch  drei-  bis  viermaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das  Nitronaphtalin  rein. 

Das  Naphtalin  wird  auch  in  der  Kälte  von  sehr  starker  Salpeter- 
sflure angegriffen.  Nach  fünf  bis  sechs  Tagen  ist  es  vollständig  in 
fast  reines  Nitronaphtalin  verwandelt,  ohne  dass  sich  secundäre  Pro- 
ducte  oder  salpetrige  Dämpfe  bilden.  Die  passendsten  Verhältnisse 
sind  :  1  Theil  Naphtalin  auf  6 — 6  Theilc  käufliche  Salpetersäure  von 
1,33  spec.  Gew.  Man  verhindert  das  Zusammenbacken  des  Pro- 
ductes  durch  Umrühren  des  Gemenges  beider  Substanzen  mit  einem 
Spatel ;  diese  Hassregel  ist  besonders  bei  Beginn  der  Operation  noth- 
wendig,  weil  sich  sonst  ein  Theil  des  Naphtalins  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  entziehen  würde.  Das  so  erhaltene  Product  ist  von 
rein  citronengelber  Farbe  nnd  enthält  nicht  die  röthliche  Flüssigkeit, 
welche  das  warm  dargestellte  Nitronaphtalin  gewöhnlich  begleitet. 

Das  Nitronaphtalin  ist  schwefelgelb,  in  Wasser  unlöslich,  leicht 
löslich  in  der  W^rme  in  Alkohol,  Aether,  Steinöl  und  Chlorschwefel. 


1)  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  LIX.  p.  376;  LH.  p.  113;  Ann. 
der  ClieiD.  u.  Pharm.  XIX.  p.  38;  XLI.  p.  98;  J.  f.  pr.  Chem.  VIII.  p.  13;  Piria, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXI.  p.  217 ;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXVIII. 
p.  31;  J.  f.  pr.  Chem.  LH.  p.  56;  Pharm.  Centralbl.  1850  p.  780;  Liebig  und 
Kopp*8  Jahresbericht  1850  p.  500;  Bi^cbamp,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3) 
IUI.  p.  186;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCIL  p.  401. 


Beim  Erktihcn  scheidet  es  sich  aos  feiwen  Lo^ungeii  in  b«chs«e{t%^ 
zerbrechlichen  Nadeln  aus. 

Es  schmilzt  bei  K%^ ;  im  AngenMidce  des  ErstafreAs  Steigt  das 
Thermometer  auf  S4<^.  Es  ist  unzersetzt  flüchtig ,  aber  b^  ploir- 
lieben]  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Lichteutwickelang  und  Ab- 
Bcheidting  v6n  Kohle, 

Ammoniumsuirhydrat  verwandelt  es  in  Naphtylamio  (S  1726), 
schwefligsaures  Ammoniak  in  Thionaphtnminsäure  und  Najibtioa^ 
säure  (S  1731). 

Weingeistige  und  siedende  Kalilösung  zersetzt  es  nicht ;  erhitfet 
man  es  aber  in  einer  Retorte  mit  der  7 — Brachen  Gewichtsmenge 
▼on  etwas  gewässertem  Kalk  oder  Baryt ,  so  entwickelt  es  Ammo- 
niak ,  Naphtalin ,  eine  ölige  Substanz  und  einen  Körper ,  welchen 
Laurent  Napktase  genannt  hat.  Letzteres  Product  haftet  an  dem 
Retortenhalse  in  Gestalt  kleiner  Nadeln ;  man  wäscht  es  mit  Aether, 
darauf  destiilirt  man  es  und  wäscht  dasPröduct  abermals  mitAethef. 
Es  ist  gelb,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Die  kleinste  Menge  dieses  Körpers  ist  genügend,  um  eine  grosse  Menge 
Schwefelsä^ure  sofort  schön  violettblau  zu  fTirben.  Wasser  RlUt  es 
aus  dieser  Lösung  unverändert.  Es  gab  bei  der  Analyse  :•  Kohlen- 
stoff (älteres  Atomgewicht)  87,  0 ;  Wasserstoff  4,  80. 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  und  starker  Wärme  verwan- 
delt sich  das  Nitronaphtalin  entweder  in  Trichlornaphtalin  a,  oderin 
Quadrichlornaphtalin.  Durch  Brom  scheint  es  in  Bibrömnaphlalin 
verwandelt  zu  werden. 

Beim  Kochen  mit  Schwefel  zersetzt  es  6ich  unter  EntWickelung 
von  schwefliger  Säure. 

Siedende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Binitronaphtalin. 

Rauchende  Schwefelsäure  führt  es  in  Nitrosulfonaphtalinsäurfe 
(8  1721)  über. 

Erwärmt  man  Nitronaphtalin  mit  einer  etwas  concentrirten  Auf- 
lösung von  essigsaurem  Eisenoxydul  (worin  2  Th.  Eisen  auf  je  1  Th. 
Nitronaphtalin)  etwa  eine  Viertelstunde  lang  auf  100^  so  ist  das  Ni- 
tronaphtalin unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Eisenoxyd  in  Naphtyla- 
niin  verwandelt: 

CjoH7(N04)  +  12  Fe  0  +  2  H  0  =  6  FegO,  +  C^oH^N. 
Nitronaphtalin.  Napbtylaoaili« 


1 1709.  Binitronaphtalin^),  BtnitranapMalese ,  €^  H« 
(N-Oi)).  Man  «rhflit  diese  Verbindung,  weoji  man  Salpetersäure  in 
eioem  frosaen  Ballon  siedeu  IXast  und  nach  und  nach  Napbtalia  em* 
trlgt«  80  lange  als  sich  dasadbe  noeh  auflöst.  Bekn  Erkalten  schei« 
den  sich  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  ab.  Man  wäscht  sie  xnersl 
BUt  Salpetersäure ,  darauf  mit  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Bioitronaphtalin  ist  sehr  wenig  löslich  in  Aether ,  noch  we- 
niger löslich  in  Alkohol.  Die  sich  aus  der  salpetersauren  Lösung  ab- 
setzenden Kryslalle  sind  rhombische  Prismen  (oo  P:  co  P  =»  113^). 
Sie  schmelzen  bei  185^;  in  kleinen  Mengen  kann  man  sie  deslilliren, 
ohne  sie  zu  verändern ;  durch  schnelles  Eihitzen  aber  werden  sie 
zersetzt. 

Chlor  entwickelt  in  der  Wärme  daraus  salpetrige  Dämpfe  und 
man  erhalt  Bichlor-  oder  Trichlornaphtalin.  Weingeistiges  Kali  zer- 
setzt es  in  der  Siedehitze ;  die  Flüssigkeit  wird  roth ,  sodann  braun ; 
es  entwickelt  sich  Ammoniak  und  beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit 
Salpetersäure  bildet  sich  ein  reichlicher  brauner  Niederschlag. 

Hit  schwach  gewässertem  Kalk  erhitzt ,  entwickelt  das  Binitro- 
naphtalin  Naphtalin ,  Ammoniak  un(I  ein  braunes  Oel. 

Hit  weingeistiger  siedender  Kalilösung  giebt  das  Binitronaphtalin 
unter  Ammoniakentwickelung  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher 
Salpetersäure  eine  schwarzbraune  Säure  (iV/£r^ma/?A^a/ß^e5Siire?)  f^llt; 
sie  ist  flockig,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  giebt  braune  Salze, 
welche  beim  Erwärmen  ezplodiren.     Diese  braune  Säure  enthält: 

Laurent, 

Roblenstofif  62,2 

Wasserstoff  3,2 

Stickstoff  13,1 

Saoerstoff  21,tt 

100,0 

Aromoniumsuiriiydrat  verwandelt  das  Binitronaphtalin  in  Azo- 
naphtylamin  (§  1729). 

Brombinitronaphtalinä),  C^q  H5  Br  (N  Oi),.  Behandelt 
man  Bibroronaphtalin  mit  siedender  Salpetersäure,  so  ßndet  nur  sehr 
langsam  Auflösung  statt.    Nach  beendigter  Auflösung  setzt  man  Was- 

1)  LatireDt,  a.  a.  0. 

2)  Laurent  (1850),  Compt.  reod.  des  trav.  de  Cbini.  IStfO  p.  6;  Aon.  der 
Cbem.  ond  Pharm.  LXXVI.  p.  298;  Lieb  ig  und  Kopp'a  Jahresber.  18tM>  p.  449. 
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ser  hinzu ;  es  täWi  ein  dickes  Oel  nieder,  welches  beim  Erkalten  erstarrt. 
Diese,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  einem  Geroenge  von 
Alkohol  und  Aether  gereinigte  Substanz  ist  gelb ,  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  Aether,  wenig  loslich  in  Alkohol ;  beim  schnellen 
Erhitzen  entzündet  sie  sich. 

Die  saure  Flüssigkeit ,  aus  welcher  vorstehender  Körper  gefüllt 
worden  ist,  gieht  beim  Abdampfen  ein  Gemenge  von  Oxalsäure  und 
eine  Säure,  welche  eine  gebromte  Phtalsäure  zu  sein  scheint. 

S  1710.  Trinitronaphtaii.nl),  Nitronaphtalise ,  C^o  H3 
(^  04)3.  Diese  Verbindung  tritt  in  zwei  oder  drei  isomeren  Verbin- 
dungen auf. 

a.  Kocht  man  Naphlalin  einen  oder  zwei  Tage  lang  mit  concen- 
trirler  Salpetersäure ,  so  erhält  man  fast  farblose  Krystaile^  die  ein 
Gemenge  sind  von  Binitronaphtalin  und  Trinitronaphtalin  a  und  ß. 
Die  relative  Menge  dieser  Producle  ist  von  der  Quantität  der  angewen- 
deten Säure  und  der  Dauer  des  Siedens  abhängig. 

Das  Trinitronaphtalin  a  bildet  nach  Laurent  schiefe  rhombische 
Tafeln ,  welche  gewöhnlich  sehr  unregelmässig  und  sägenibrmig  ge- 
zahnt sind.  Es  schmilzt  bei  210^  und  verflüchtigt  sich  beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  ohne  Rückstand ,  bei  schnellem  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  unter  Explosion. 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol ;  mit  Aether  in 
einer  verschlossenen  Röhre  bei  100.<^  erhitzt,  grebt  es  hexagonale 
Nadeln. 

Es  löst  sich  in  weingeistiger  Kalilösung,  unter  Rothl^rbung  und 
Entwickelung  von  Ammoniak ;  Säuren  Hillen  aus  dieser  Flüssigkeil 
braune  oder  schwarze  Flocken. 

ß.  Diese  Modiflcation  (anßinglich  Nüronaphiale  genannt)  ist 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Nach  Laurent 
erhält  man  sie  in  ausserordentlich  kleinen  schiefen  Prismen ,  welche 
dem  monoklinoödrischen  Systeme  angehören.  Reobachtele  Combina- 
lion  QoPoo.  QoP.  -|-P*3o.  —  Poo.  Neigung  der  Flächen  00  P: 
(»P  =  500;  +  Poo:  —  Poo  =126»;  00  P  00  :  —Poo  =124«; 
00  Poo:  +  P  00  =  1100;  -|- p  00  :  00  P  =  98«  15';  —  Poo: 


1)  Laurent  (1840),  Compi.  read.  X.  p.  464;  Marignac,  Ann.  der  Cfaem« 
und  Pb«rm.  XXXVIII.  p.  1. 


493 

00  P  =  104^  30'.     Die  .Krystalie  sind  gelUicb  und  schmelzen  ge- 
gen 21 5^ 

y.  Eine  dritte  Modification  wurde  von  Marignac  erhalten ;  sie 
erscheint  als  ein  gelbliches,  krystallinisches,  einige  Grade  über  100^ 
schmelzendes  Pulver,  welches  fast  unlöslich  ist  in  siedendem  Aether, 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Es  kann  bei  gelinder  Wärme 
sablimirt  werden ,  bei  schnellem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  aber  unter 
Explosion.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  schönrother 
Farbe  auf;  die  Lösung  wird  nach  und  nach  schwarz  und  giebt  mit 
Salzsäure  gefüllt  braune  Flocken.  Diese  Flocken  bilden  eine  Säure, 
welche  zusammengesetzt  ist : 


Marignac, 

Kohlenstoff 

öö,3'~    ~55,6 

Wasserstoff 

2,7              2,7 

Stickstoff 

40,7             10,9 

Sauerstoff 

31,3             30,8 

100,0  100,0 

Die  Bildung  dieser  braunen  Säure  ist  von  Ammoniakentwickelung 
begleitet;  das  Ammoniak  geht  sofort,  indem  es  auf  das  Trinitro- 
naphtalin  einwirkt,  in  kohlensaures  tlber. 

Reductionsabkömmlin'ge   der  Nitroderivaie   des 

Nap  htalins. 

%  1711.    Die  Nitroderivate  des  Naphtalius  verhallen  sich  gegen 
reducirende  Agentien  eben  so   wie    die  Nitroderivate    des  Benzols. 
Durch  Ammoniumsulfhydrat  verwandelt   sich  das  Nitronaphtaiin  in 
Naphthylamin  oder  Naphtyl-  und  WasserstufTazotür  (§  1721): 
C2oH7(N04)  +  6  HS  =  C20H9IS  -f  4  110  +  6  S. 

Nitronaphtaiin.  Naphtylamin. 

Das  Binilronaphtalin  verwandeil  sich  durch  dieselbe  Reaction  in 
Azo-Naphtylamin  (Seminaphtalidam) : 

CjoHe(N04),  +  12  HS  =  CjKjHaNa  +  8  H0+  12  S. 

Binitronaphtalin.  Azonaphtylamin. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Bildung  des  Azonaphtylamins 
der  des  Nitronaphtylamins  vorausgeht. 

Schwefligsaures  Ammoniak  verwandelt  das  Nitronaphtaiin  in 
Tbionaphtaminsäure  und  Naphtionsäure  ($  1731). 
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Schwefelsäurederivate  des  Naphtalins. 

§  1712.  Es  giebt  drei  Verbindungen,  welche  die  Elemente  des 
Naphlalins,  pfus  die  der  Schwefelsäure,  minus  die  des  Wassers  ent- 
halten : 

Sutfonaphtalinsäure 
CaoHgSaOe  =  CjoH»  +  2  (SO,,  HO)  -  2  HO, 

Disulfonaphtalinsäure 
CaoHsSiOij  =  CaoHg  +  4  (SO3,  HO)  —  4  HO, 
Sulfonaphlalin 
C40H14  Ssf  O2  =  4  CjjoHg  +  2  (SO3,  HO)  —  4  HO. 

Die  SulfonaphtaltTMlKire  tmd  das  Sulfonaphlalin  zeigen  dieselbe 
Beziehung  wie  die  phenyl-schweQige  Säure  (Sulfobenzidinsäure, 
S  1404)  und  das  Sulfobenzid  ($,  1407). 

Die  Sulfonaphlalinsäure  und  die  DisiiUonephtalinsäure  bildeo 
sich  beim  Auflösen  vonNaphtaiin  in  concenlrirter  Schwefelsäure;  das 
Sulfonaphtalin  ist  ein  Product  der  Eiawirkung  wassevfheiBr  Schwe- 
felsäure. 

Die  gechlorten ,  gebromiea  und.  Nitl^odenirate  de»  NaphUüns 
geben  gleichfalls  zur  Bildung  von  Sulfonaphtalinsäuren  Veranlassung. 

% llVi.  Sulfonaphtaiinsäure^), Naphtalinschwefeleäare, 
C|2oHsS20e'|-2Aq.  Diese  Säure  wind  dargestellt,  indem  man  conceo- 
trirte  Schwefelsäure  bis  auf  90^  erwärmt  und  dann  geschmolzenes 
wasserfreies  Naphtalin  in  kleinen  Stücken  nach  und  nach  eintragt, 
so  lange  es  noch  aufgenommen  wird,  so  dass  nach  halbstündigem 
Erwärmen  auf  Zusatz  von  Wasser  nichts,  oder  nur  wenig  wieder  ab- 
geschieden wird.  Ist  die  Sriure  mit  Naphtalin  gesättigt,  so  wird  sie 
in  Wasser  gelüst,  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen,  unveränder- 
ten Naphtalin  abfihrirt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt;  mit 
dem  schwefelsauren  Baryt  fallt  zugleich  etwas-  Farbstoff  nieder. 

Die  abüilrirte  Flüssigkeit  enthält  sulfonaphtalinsäuren'  und'  di^ 
sulfonaphtalinsäuren  Baryt.     Um  beide  zu  treunea,  coneentrirt  man 


1)  Faraday  (lB2d),  Ano.  de  Cbim.  ei  de  Phys.  XXIIV.  p.  164;  Poggend. 
Annal.  VII.  p.  104;  Berzeiius,  Ann.  der  Cbera.  und  Pharm.  XXII.  p.  70; 
XXVIIf.  p.  30;  Wobler,  ibid.  XXXVII.  p.  197;  Regnault,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  LXV.  p.  87;  Journ.  für  prakt.  Chem;  XII.  p.  99;  Laurent,  Revue  scienUf. 
XIll.  p.  587  und  a.  a.  0. 
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die  LOftUBg  durch  AbdampfeD  und  mischt  sie  mift  ifar«BQ.  doppelten 
Volumen  Weingeist,  der  den  disulfonaphialinsauren  Baryt  aFs  Pulver 
ÜkHi^  wftbi?eoddas  sulfouaphtalinsaureSalz  in  Lösung  bleibt  ilnd  nacJi 
dem  Abdestillireü  des  Weingeistes  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt 
erbajtea  werden  kann. 

Cm  die  Sulfonaphtalinsaure  abzuscheiden,  fällt  man  den  sulfo- 
nftybtaünsaiVTQn  Baryt  mit  Schwefelsäure,  entfernt  die  überschüssige 
Scbwefelsfliire  durch  kohlensaures  Bleioxyd  und  schlagt  das  Blei  aus 
der  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  nieder ;  die  vom  Schwefelblei 
befreite  Flüssigkeit  wird  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eingedampft, 
wobei  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  bleibt,  die  nach  einigen  Tagen  kry- 
staUioidcb  erstarrt. 

Die  Sulfonaphtalinstture  ist  äusserst  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
Terpeniinöl  und  fetten  Oelen,  aber  sehr  wenig  löslich  in  Aether. 
Bein  Abdampfen  einer  wässrigen  oder  weingeisligen  Lösung  erstacrt 
sie  zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse.  Ihr  Geschmack  ist 
satier,  bitter,  hintennach  metallisch. 

Sie  sdunilzt  zuerst  zwischen  85  und  90<^ ;  gegen  120<^  l^ngt  sie 
an  sich  zu  schwärzen,  bei  höherer  Te.«nperatur  entweicht  neben 
schwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  auch  etwas  Naphtalin.  Bei 
starkem  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf  und  hinterlässt  sehr  voluminöse 
Kohle. 

Die  concentrirLe  wässrige  Lösung  wird  beim  Erwärmen  zuerst 
gelb,  darauf  braun  und  enthält  dann  einen  gelben  Fari)stoiI,  der  auch 
in  die  meisten  Salze  übergebt ;  er  lässt  sich  nur  aus  dem  Barytsalz 
abscheiden,  wenn  man  dieses  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
versetzt  und  die  Lösung  darauf  mit  etwas  Bleioxyd  behandelt. 

Metallderivate  der  Sulfonaphtalinsäure. 

S  1714.  Die  Sulfonaphtalinsäure  ist  eine  einbasische  Säure*. 
Die  Salste  derselben  sind  in  Wasser,  meist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Sie  besitzen,  einen  bitteren,  fast  metallischen  Geschmack. 

I«  der  Wärme,  entwickehi  sie  Naphtalin  und  schweflige  Sä^r» 
und  hinterlassen  als  Rückstand  schwefelsaures  Salz  und  Schwefel- 

Das  jtnmoniaksfU»  krystallisirt  in  feinen,  an  der  Luft,  unveiv 
änderlicben  Nadeln ;  die  Lösung  wird  beim  Abdampfen  sauer.     BeL  ' 
diBr  tQMJui^a&i^tüliitiQn  schmilzt  es,  zersetzt  und  entzttndet  es  sich. 
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Das  KaUsal»,  C^o  H7  K  S,  0«  -j-  H-  ^^^^^  doppelte  Zersetzung 
dargestellt,  krystallisiri  in  stark  glänzenden,  kleinen,  weissen  Blait- 
chen,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  sich  in  Wasser  wenig 
losen. 

Das  Natronsalz  gleicht  dem  Kalisalz  und  schmeckt  stark  me- 
tallisch. 

Das  Barytialst  enthält  im  krystallisirten  Zustande  C^^HyBr 
S^Oe  -|-  Aq.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Sättigen  der  Losung  des 
Naphtalins  in  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Baryt.  Das  aus  der 
wässrigen  Losung  krystallisirte  Salz  bildet  feine,  lockere,  sich  fast 
fettig  anfühlende  Krystallschuppen ;  aus  einer  siedend  gesättigten  Lo- 
sung in  schwachem  Weingeist  krystallisirt  es  in  grossen,  durchsich- 
tigen Blattern,  die  beim  Trocknen  undurchsichtig  und  silberglänzend 
werden.  Im  trocknen  Zustande  zieht  es  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an.  Es  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser;  100  Th.  Wasser  von 
150  losen  nur  1,13  Th.  auf;  bei  100«  lOsen  sich  4,76  Th.  Der 
grOsste  Theil  des  Salzes  setzt  sich  beim  Erkalten  der  warm  gesättig- 
ten Losung  ab.  Es  lOst  sich  auch  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether. 

Das  Strontiansal»  ist  krystallisirbar. 

Das  Kalksalss  krystallisirt  schwierig.  Mit  Salpetersflure  ge- 
kocht, giebt  dieses  Salz  sulfo-nitrunaphtalinsauren  Kalk. 

Das  Magnesiasalz  ist  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhallen. 

Das  Zinksalz  ist  krystallisirbar. 

Das  Nickelsalz  lässt  sich  gleichfalls  krystallisirt  erhalten. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  kaum  grünlichen  Blättchen, 
welche  Krystaihvasser  enthalten ,  das  schon  in  trockner  Luft  zum 
Theil  entweicht. 

Das  Manganoxydulsalz  und  das  Eisensalz  (Oxydulsalz)  sind 
krystallisirbar. 

Das  Bleisalz^  C^o  H7  Pb  S^  0«  krystallisirt  weniger  regelmässig 
als  das  Barytsalz.  In  der  Wärme  zersetzt  es  sich  und  erzeugt  Aus- 
wU^se  nach  allen  Richtungen  hin,  wobei  sich  sein  Volumen  beträcht- 
lich vergrossert. 

Kocht  man  seine  Losung  mit  Bleioxyd,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  pulverfiOrmiges  basisches  Salz ,  C^o  H7  Pb  S^  0«, 
PbOab. 

Mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Bleioxyd  erhält  man  ein 
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tAerbasüches  Salz,  CsoHyPbSsOe,  3PbO,  das  uDlOslich  ist  in 
Wasser  und  in  der  Wärme  weich  wird. 

Das  SübersaU,  C^oHrAgSsOe  ist  ziemlich  loslich ;  100  Tb. 
Wasser  von  20^  lOsen  ungefähr  10,3  Th.  auf;  beim  langsamen  Ver- 
dunsten bilden  sich  glimmerartige  Blättchen.  Die  Lösung  wird  auch 
durch  anhaltendes  Sieden  nicht  z.ersetzt. 

Das  Quecknlbersalzy  das  man  durch  Auflösen  von  Quecksilber- 
oxyd in  Suifonaphtalinsäure  erhält,  ist  gelb  und  zerfliesslich. 

§  1714  a.  Bei  der  Darstellung  der  Sulfonaphtalinsäure  vermit- 
telst Naphtalin  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man  zuweilen 
ausser  der  Disulfonaphlalinsäure  eine  dritte  Säure  in  kleiner  Menge, 
die  sich  von  der  Sulfonaphtalinsäure  dadurch  unterscheidet,  dass  sich 
ihr  Barytsalz  in  der  Wärme  zersetzt,  ohne  wie  das  sulfonaphtalinsäure 
Salz  mit  Flamme  zu  verbrennen. 

Nach  Faraday  bildet  sich  diese  dritte  Säure  besonders,  wenn 
man  1  Th.  Naphtalin  in  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst 
und  die  Lösung  stark  erwärmt^  jedoch  nicht  so  stark,  dass  sich 
schweflige  Säure  entwickelt.  Sättigt  man  sodann  die  wässrige  Lö- 
sung des  Productes  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  wird  das  Barytsalz 
der  neuen  Säure  neben  dem  schwefelsauren  Baryt  niedergeschlagen 
und  kann  aus  dem  Niederschlag  durch  siedendes  Wasser  ausgezogen 
werden.  Beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  setzt  es  sich  in 
Gestalt  kleiner  harter,  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslicher  Kry- 
stalle  ab.  Auf  PlatiAblech  erhitzt,  fängt  das  Salz  Feuer  und  glimmt 
wie  Zunder.  Es  enthält  die  nämliche  Menge  Baryt,  wie  der  sulfo- 
naphtalinsäure Baryt  (Faraday,  Berzelius). 

Das  Kalisalz^  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  kryslallisirt 
in  Schuppen. 

Das  Bleisalz  ist  dem  Barytsalz  sehr  ähnlich.  Nach  dem  Zer- 
setzen mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  in  Blättchen  krystalli- 
sirende,  fettig  anzufühlende,  an  der  Luft  unveränderliche,  aber  im 
Sonnenlichte  sich  bräunende  Säure. 

%  1716.  Gechlorte  Sulfonaphtalinsäure  0«  CsoHyCl 
Sj|0«.  Erhitzt  man  2  Volumen  concentrirte  Schwefelsäure  mit  1  Vol. 
Chlomaphtalin  eine  Viertelstunde  lang  bei  140^  imOelbade,  so  erhält 


1)  Z  in  in  (1843),  ioam.  für  prakt.  Cbem.  XXUU.  p.  36. 
Gwhardt»  OmbU.  Ul.  32 
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man  eine  durdisichtige,  bnlunllche  Fitimigkeit,  welche  »aoh  den 
Erkalten  sich  nicht  verändert,  aber  auf  Zveatz  einiger  Treplm 
Wasser  sich  in  eine  weisse,  bulterälinlichei  \^wm  kry^lallioische 
Masse  verwandelt.  Man  bringt  sie  auf  eine  poröse  Unt^lage,  ii«  4m 
flberschttssige  Schwefelsaure  zu  entfenien. 

Löst  man  Chlornaphtalin  in  rauchender  Schwefelsfttre,  se  eat- 
wickelt  sich  Salzsäure  und  die  Losung  enthält  eine  Y^rbilMlung, 
welche  wahrscheinlich  auch  gechlorte  Sulfonaphtalinaäare  ist 
(Laurent). 

Die  gechlorte  Sulfonaphlalinsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol ;  sie  schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  bräunlichen  Flüssig- 
keit, die  nach  Napbtalin  riecht  und  sich  zersetzt. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  eine  leicht  losliche,  nicht  kristalli- 
nische Masse.  Die  Lösungen  der  Eisenoxydul-  und  Silberoxydsalze 
bilden  mit  dem  Ammoniaksalze  käsige  und  lösliche  Niederschläge. 

Das  Kalisalz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  Baryisalz,  C^q  H^  Ba  CI S^  Oe  bildet  maltweisse,  wenig  lös- 
liche mikroskopische  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  ist  bläulich  und  leicht  löslich. 

Das  Kupferoxydulsalz  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisses,  fast  unlösliches  Pulver. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger,  in  Wasser  etwas  lös- 
licher Niederschlag,  der  sich  schon  bei  100<>  zersetzt. 

S  1716.  Gebrointe  Sulfonaph  talin  säure  1),  C^oH^Br 
SjiOe*  Um  diese  Verbindung  darzustellen,  erhitzt  man  gebromtes 
Napbtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Nach  beendigter  Auflösung 
verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  tali. 
Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  filtrirt,  um  das  nicht  an- 
gegriiTene  gebromte  Napbtalin  abzuscheiden,  und  lässt  erkalten.  Es 
scheidet  sich  ein  Krystailbrei  aus,  den  man  auf  ein  Filter  bringt  und 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt.  Beim  Erkalten  bildet  sidi  ein 
krystallinisclier  Absatz  von  gebromtem  sulfonapbtalinsauren  Kali. 

Dieses  Aa/t>a/;9,  C^q  H«  K  Br  S^  0«  ist  farblos,  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  and 
Alkohol.     Es  krystallisirt  in  Knollen.     Mit  siedender  SaipetenSure 


1)  Laurent  (1849),  Compt.  read,  des  trav.  de  Chim.  1849  p.  392;  Liebif 
und  Kopp's  iahresber,  18Ö0  p.  441, 
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MtandeHt  seraetzt  es  sidi  imd  giefot  eine  Losoiig,  weldie  cur  fVockoe 
abgedämpft,  mit  Waeser  wifgenoinmen  und  mit  Kali  neutralisiit,  ein 
gelbes,  pulverfbnniges,  in  kaltem  Wasser  wenig  loslicbes  Saiz  giebt. 
IHflBes  gelbe  Salz  entzAndet  sich  beim  Erhitzen  in  einem  verschlosse- 
nen Geisse;  es  enthxlt  demnach  wahrscheinlich  C99Hs(N04)K 
firSsOe. 

Gebromtos  ^ntfonaphtsiinsattres  Kali  giebt  mit  Chlorcalcium- 
lOSMg  einen  weissen  Niederschlag,  wenn  die  Flüssigkeiten  nicht  zu 
sehr  ferdttnnt  sind ;  mit  essigsaurem  Bleioxyd  findet  dieselbe  Reac- 
IsM  statt.  Es  flllt  nicht  Magnesiasalze,  Mangan-,  Kobalt^,  Nickel-, 
Zink-,  Quecksilber-  und  Silbersaize. 

Das  BaryUah^  C^q  H«  Ba  Br  S^  Og  erhalt  man  durch  Zersetzen 
f^n  Chlorbaryum  mit  dem  KaMsaiz.  Sind  die  Lösungen  warm  und 
wenig  verdünnt,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer,  in  kaltem  Wasser 
wenig  loslicher  Niederschlag. 

|1717.  Zweifach  gechlorte  Snlfonaphtalinsäure^), 
CaoHeCIsSs  0«.  Das  Bichlornaphtalin  verbindet  sieh  mit  der  Seh we- 
fe)sfi«re  unter  denselben  Bedingungen  wie  das  Chlernaphtalin.  Es 
bihiet  sich  eine  weisse,  bucterartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Sflure. 
Das  Mapbtalinbichlorür  scheint  mit  rauchender  Schwefelsäure  dieselbe 
Lösung  zu  bilden. 

Das  Ammoniaksalx  der  Sulfo-BichlomaphtalinsHure  ist  leicht 
löslich. 

Das  Kalisal»  bildet  kleine,  wenig  lösliche  Nadeln. 

Das  BarytsalXj  C^o  H^  Ag  CI3  S^  Oe  ist  wenigei*  löslich  als  das 
Kalisalz  und  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen. 

f  1718.  Zweifach  gebromte  Sulfonapbtalin- 
sa  n  re  ^),  C^o H«  BrS^  Oe-  Man  erbalt  diese  Verbindung  duVch  Er- 
hitzen von  Bibromnaphtalin  mit  raucliender  Schwefelsaure.  Man 
verdOont  mit  Wasser^  neatrahsirt  mit  Kali,  erhitzt  bis  zum  Sieden, 
üilrirt,  um  das  nicht  angegriffene  Bibromnaphtalin  zu  trennen,  worauf 
beim  Erkalten  das  Salz  herauskrystallisirt.  Man  löst  das  Salz  in  sie- 
dendem Wasser,  fihrirt  schnell  und  laset  krystaUisiren. 

Das  Kalisalz  enthalt  C^o  H,  K  Br^S,  0«. 

Das  Bmnftsalxy  C^oHsBaBrS^O«  wird  dargestellt,  wenn  man  das 


l)ZiDin(1843),  a.  a.  0. 
2)  Laurent,  a.  a.  0. 
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Kalisalz  in  eine  siedende  und  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorbaryuni 
giesst.  Beim  Erkalten  bildet  sich  ein  aus  mikroskopischen  Nadela 
bestehender  flockiger  Absatz. 

.  §  1719.  Dreifach  gechlorte  Sulfonaphtalinsäure^, 
CsoHsClsSsOe.  Um  diese  Säure  darzustellen,  löst  man  in  der 
Wärme  Tricblornaphtalin  in  rauchender  Schwefelsäure.  Nach  be- 
endigter Losung  verdünnt  man  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  Kali. 
Es  bildet  sich  sogleich  ein  reichlicher,  gallertartiger  Niederschlag ; 
man  erhitzt  bis  zum  Sieden  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
seihst  sehr  verdünnte  Flüssigkeit  zu  einer  gallertartigen,  durchschei- 
nenden Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  aus  langen, 
äusserst  dünnen  Nadeln  bestehend  erscheint.  Die  Verflizung  dieser 
langen  Fäden  giebt  dem  Kalisalze  die  gallertartige  BeschaSenheii. 
Man  bringt  das  Salz  auf  ein  Filter,  mischt  es  mit  kaltem  Wasser, 
lost  es  darauf  in  siedendem  Wasser  und  giesst  es  in  essigsaures  Blei- 
oxyd ;  es  bildet  sich  ein  weisser,  gallertartiger,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  und  Zer- 
setzen mit  Schwefelsäure  eine  Lösung  giebt,  die  nach  dein  Erkalten 
zu  einer  undurchsichtigen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden 
Masse  erstarrt.     Diese  Masse  ist  die  Trichlorsiiifonaphtalinsäore. 

Um  sie  zu  reinigen,  trocknet  man  sie  und  löst  sie  in  siedendem 
Alkohol ;  wenn  nöthig,  flUrirt  man.  Sie  setzt  sich  sodann  in  Gestalt 
eines  Krystallbreies  ab. 

Diese  Säure  zersetzt  Lösungen  von  Chlorbaryum,  Chlorcalciuni, 
schwefelsaurer  Magnesia,  schwefelsaurem  Nickeioxydul,  Kupferoxyd, 
schwofelsaurem  so  wie  salpetersaurem  Kali  und  Natron. 

D^s ^mmoniaksalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Ammoniak. 
Mit  Chlorbaryum  giebt  es  in  der  Kälte  und  in  sehr  verdünnter  Lösung 
einen  gallertartigen  Niederschlag;  in  der  Wärme  bleibt  die  Flüssig- 
keit klar,  aber  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  mikroskopischen 
Nadeln.  Mit  einer  verdünnten  und  warmen  Ghlorcalciumlösung  bil- 
det sich  eine  durchsichtige,  kleisterähnliche  Gallerte,  die  erst  beim 
Erkalten  sicli  bildet.  Mit  schwefelsaurer  Magnesia  verhält  es  sich 
wie  mit  Chlorcalcium. 

Das  Kalisal»  bildet  undurchsichtige,  mikroskopische  Blältchen. 
Es  ist  leicht  löslich   in  siedendem  Wasser  und   fast   unlöslich   in 


j)  Laurent,  a.  a.  0, 
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kaltem  Wasser.  Siedender  Alkohol  löst  nur  eine  kleine  Menge  da- 
von aaf. 

Das  Barytsalzy  C30  H4  Ba  CI3  S3  Og  wird  durch  Zersetzen  einer 
siedenden  und  sehr  verdünnten  Lösung  von  Cblorbaryum  mit  dem 
Kalisalz  und  schnelles  Piltriren  dargestellt.  Es  bedarf  zu  seiner  Lö- 
sung die  3— 400  fache  Menge  siedenden  Wassers. 

Das  Kupfer  -  Ammoniaksalz ,  C^q  H4  Cu  CI3  S^  0«  -4"  ^  ^  ^3 
-}-  4  Aq.  wird  dargestellt,  indem  man  das  Ammoniaksalz  in  essig- 
saures Kupferoxyd  giesst,  Ammoniak  zusetzt  und  erhitzt.  Beim  Er- 
kalten erstarrt  die  Lösung  zu  einer  fadigen  Gallerte.  Das  gewaschene 
Salz  ist  von  Blasslilafarbe^  die  beim  Trocknen  in  Blau  übergeht ,  das 
darin  enthaltene  Wasser  lässt  sich  nicht  bestimmen,  da  beim  Trock- 
nen zugleich  Ammoniak  entweicht. 

§  1720.  Vierfach  gechlorte  Sulfonaphtalin- 
sänre^),  CsoHiCIiSsO«.  Man  stellt  sie  durch  Behandeln  von  vier- 
fach gechlortem  Naphtalin  mit  rauchender  Schwefelsaure  in  der 
Wärme  dar.  Nach  beendigter  Lösung  verdünnt  man  mit  Wasser, 
neulralisirt  mit  Kali,  erhitzt  bis  zum  Sieden  und  fiitrirt  schnell. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Kalisalz  in  weissen,  krystallinischen 
Flocken  ab,  die  man  auf  ein  Filier  bringt,  wäscht  und  trocknet. 

Dieses  Kalisalz^  C^o  H3  K  CI4  S3  0«  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  aus  welchem  es  sich  in  Gestalt  mikroskopischer  Kugeln 
abscheidet.  Seine  weingeistige  Lösung  föUt  essigsauren  Baryt  nicht, 
aof  Zusatz  von  Wasser  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte. 

§1721.  Nitrosulfonaphtalinsäure^),  Sulfonitronaphta- 
linsäure,  G9oH7(N04)S2  0e.  Behandelt  man  Nitronaphtalin  in  der 
Wttrme  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  rothe  Lö- 
sung, die  nach  und  nach  braun  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  schei- 
det sich  aus  dieser  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  unangegriffenes 
Nitronaphtalin  aus.  Durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensauren 
Salzen  erhält  man  die  nitronaphtalinsauren  Salze. 

DieNitrosulfonaphtalinsäure  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Sulfonaphtalinsäure. 

Sie  bildet  mikroskopische  rhombische  Blättchen. 


1)  Laurent  (1849),  a.  a.  0. 

2)  Laurent  (1843),  a.  a.  0. 
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ScbwefebaunMiuiQ  scheint  sie  in  Napbttiionflllare  (|  1734)  la 
verwandeln. 

Die  vitrosulfonmphtalinsauren  Sähe  entzandeo  sich  beiiii  Er- 
hftlzen  in  einem  verschlossenen  Geftsse. 

Das  Amm<miaksalz  krystaUisirt  in  Nadeln. 

Das  Kalisalz  bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  noregelmlssige 
Krystalle. 

Das  Kalksalz,  Ca«  H«  Ca  (N  0|)  S,  Oe  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  löslich. 

Die  Binitrosulfonaphtalinsaure^X  CMHe(N04)aS,Qt 
bildet  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Sulfo* 
napbtalinsflure. 

Sein  Ammoniaksalz,  C^o  Hs  (N  S|)  (N  0^  S^  0«  krystaUisirt  in 
gelben  Nadeln.  Ammoniumsnlfhydrat  zersetzt  dieses  Salz  «nter  Bil- 
duog  einer  eigenthümlichen  Sflure  (Nitronapbthionsture?)  uad  Absatz 
von  Schwefel. 

§  1722.  Disulfonaphtalinsfture  >),  Thionapbtaliosäiire, 
Naphtinunterschwefelsdure,  Tbionaphtyldicbionschwefelsäure,  Q^V^ 
S4  0|s.  Bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Naphtalin  iai 
die  Sulfonaphtalinsäure  nicht  immer  das  einzige  Prodoct :  es  bildet 
sich  ausserdem  eine  kleine  Menge  einer  anderen  Säure«  welche  dop- 
pelt so  viel  wasserfreie  Schwefelsäure  als  die  Sulfonaphtaliasäure 
enthält.  Um  beide  Säuren  zu  trennen,  wird  die  saure  Flüsaigkeiti 
welche  durch  Auflösen  von  Naphtalin  in  Schwefelsäure  und  VerdttMen 
mit  Wasser  erhalten  worden  ist,  ungefähr  zur  Hälfte  mit  koUeiB- 
saurem  Baryt  gesättigt ;  es  scheidet  sich  dabei  bauptsächlicb  sulfo- 
naphtalinsaurer  Baryt  ab ;  die  von  diesem  Salz  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  sodann  vollständig  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt»  dio  Uh 
suog  im  Wa9serbade  abgedampft  und  dann  in  das  zwei*  bis  dreifache 
Volumen  Alkohol  gegossen;  hierbei  scheidet  sich  der  disulfo«aphla- 
liasaure  Baryt  in  körnigei^  Krystallen  aus.  Um  die  Krystalle  za  r«i- 
nigeu,  wäscht  man  sie  mit  Alkohol  ab. 

Man  scheidet  aus  dem  Barytsalze  die  Säure  mittelst  Schwefel- 
säure ab,  entfernt  die  überschüssige  Säare  durch  Bleioxyd  und  ftUt 
aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff.   Beim  Abdampfen 


1)  Laurent  (1850),  a.  a.  0. 

2)  Berielia8(1837),  a.  a.  0.;  Laurent  (t8i9)t  a.  a.  Q« 
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d«rL4>8iiikg  im  Va&uiua  trocknet  sie  zu  einer  blättrig  krystalliiüscben, 
nicht  gaos  farU^en  Masse  ein. 

Die  DifMlfonaptataliRBtture  fühlt  sich  talkig  an,  schmeckt  sauer 
uttd  lugleicb  bitter,  wird  an  der  Luft  feucbt  uud  färbt  sieb.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol. 

%  1723«  I>ie  düuffanapktalmsauren  Salze  sind  den  sulfo- 
■aphtaUfisaufen  Salzen  sehr  ähnlich ;  sie  sind  leicht  lOslich  in  Was- 
ser» aber  im  AUgeineiuen  weniger  löslich,  als  diese  letzteren  in 
Alkahol.  Sie  besitzen  einen  saureni  etwas  metallischen  Geschmack, 
erifagen  eine  höhere  Temperatur,  ohne  sieh  zu  zersetzen,  und  ent- 
wieieln  in  schon  starker  Hitze  Naphtalindämpfe  und  etwas  schweflige 
Sfture. 

Die  Disulfonapbtaliiisäure  ist  eine  zweibaiischeSäinre ;  ihre  neu- 
trakD  Salz»  haben  die  aUgeroeine  Fornael : 

^20  **6  ™a  ^4  Oj  j . 

hdAjtmmaniaksabs  wird  beim  freiwilligen  Verdunste»  als  weisse, 
kamige  Hassie  erhalten;  die  Lösung  wird  beim  AbdaH>pfen  in  der 
Wtfraie  sauer. 

Dae  Kausal»  ist  körnig  und  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Das  Nait0fU0Uz  krystaUisirt  schwierig ;  es  ist  ziemlich  löslich 
laAlkaM. 

Daa  Bmytiabfj  G^  He  Ba^  S4  Of^  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
salhai  in  siedendem,  und  wird  beim  Verdamf^en  der  wässrigen  Lö- 
a«og  als  nicht  kristallinische  Masse  erhalten. 

Daa  Blwalz^  C90  He  Pb^  S4  Ois  -f-  4  Aq.  ist  dem  Barytsalz  sehr 
ähnlich ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Aw  fast  unlöslich  in  AI- 
kobnl.  Daa  bei  100<^  g^trockaete  Salz  enthält  noch  4  Atome  = 
6%8  Proc.  Waeeer,  welche  bei  220^  entweichen. 

%  1724.  S  u  1  f 0 n  a  ph  t a  I  i  n  Ol  C40  H14  S2  O4.  Leitet  man  die 
Djimf  fe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  über  im  Schmelzen  erhaltenes 
Naf^htahn,  sn  wird  die  Schwefelsäure  absorbirt  und  das  Naphtalin 
verwandelt  sich  in  eine  schönrothe  syrupdicke  Flüssigkeit ;  es  bildet 
sich  SuKonaphtaUn»  wenn  man  überschüssiges  Naphtalin  anwendet. 
Man  1(M  daa  Prodqct  in  Wasser ;  dadurch  scheidet  sich  Sulfonaphta- 
lin,  so  wie  una^gegriffeiies  Naphtabn  ab^  Um  da9  Sulfonaphtalin  zu 
reinigen^  kocht  man  das  Product  mit  Wassec,  bis  aller  Geruch  ver- 


l)Berz.aUa»(;t|3i7>»  9»  a*  Cv  Laureat^  a.  «.  0. 
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schwanden  ist ;  das  Sulfonaphtalin  bleibt  als  eine  salbenartige  Hasse 
zurück,  welche  beim  Erkalten  erstarrt.  Man  krystalUsirt  sie  aus 
wässrigem  Alkohol  um,  welcher  eine  gewisse  Menge  einer  anderen 
fremden,  in  wässrigem  Weingeist  wenig  löslichen  Substanz  ab- 
•  scheidet  ^). 

Das  Sulfonaphtalin  krystallisirl  aus  deiner  weingeistigen  Losung 
in  bei  70^  schmelzenden,  geruch-  und  geschmacklosen  Warzen.  Es 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Masse,  die  beim  Rei- 
ben elektrisch  wird.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Es  ist  nur  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser ;  besser  löst  es  sich  in  siedendem  Alkohol,  aus  welchem 
es  sich  beim  Erkalten  als  Pulver  oder  in  hellen  Tröpfchen  abscheidet« 

Durch  siedendes  Kali  wird  es  nicht  angegriffen. 

Königswasser  löst  es  in  der  Siedehitze  auf,  ohne  es  in  Schwe- 
felsäure überzuführen. 

S  1725.  Lässt  man  auf  Naphtalin  überschüssige  wasserfreie 
Schwefelsäure  einwirken,  so  bildet  sich  ausser  kleinen  Mengen  von 
Sulfonaphtalinsäure  und  Disulfonaphtalinsäure  eine  dritte  Säure^ 
welche  Berzelius  Sulfogluiinsaure  (Hyposulfoglutinsäure)  genannt 
hat.  Setzt  man  zu  dem  Product  der  Reaction  Wasser,  neutralisirt 
dann  die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  und  dampft  dae 
Product  ab,  so  scheidet  sich  das  Natronsalz  der  neuen  Säure  als 
pechige  Masse  aus.  Man  trennt  das  schwefelsaure  und  kohlensaure 
Natron  durch  Krystallisation  und  mischt  die  Mutterlauge,  so  wie  das 
in  etwas  Wasser  gelöste  pechige  Salz  mit  überschüssiger  concentrir- 
ter  Salzsäure,  um  die  Sulfoglutinsäure  zu  Men. 

Sie  ist  ein  zäher,  terpentinähnlicher,  brauner  Körper.  Man 
trocknet  denselben  bei  50^  uro  alle  Salzsäure  auszutreiben,  lost  ihn 
in  Ammoniak  und  setzt  2u  der  Lösung  eine  sehr  verdünnte  siedende 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd;  es  bildet  sich  dadurch  ein  gelb- 
lichbrauner, pflasterähnlicher  Niederschlag,  der  einen  harzartigen 
Körper  enthält ;  das  sulfoglutinsäure  Bleioxyd  bleibt  in  Lösung. 

Die  farblose,  filtrirte  und  abgedampfte  Lösung  giebt  das  Salz 
rein ;  man  scheidet  die  Säure  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  ab. 

Die  Sulfoglutinsäure  bildet  im  trocknen  Zustande  eine  harte, 


l)Berzelia8  giebt  dieser  Substanz  den  Namen  5tt//(majiAto/uf  (Ct4HioSOt)  ; 
sie  scheint  nur  Napbulin  zu  sein,  welches  etwas  Sulfonaphtalin  enthiJl. 
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glasartige  und  Dichtkrystalliniscbe,  gelbliche  Masse ;  ihr  Geschmack 
ist  säuerlich  und  etwas  bitler;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Die  wässrige  mittelstarke  Lösung 
wird  auf  Zusatz  von  Salzstture  milchig,  und  scheidet  nach  und  nach 
klebrige,  farblose  und  durchscheinende  Tropfen  ab. 

Begleiter  des  Naphtalins. 

§  1725 a.  Paranaphtalin*),  Antbracen^  C30 H13 (?).  Frac- 
tiouirt  man  die  Producte  der  Destillation  des  Steinkohlentbeers,  so 
erbalt  man  als  mittleres  Product  eine  ölartige  Substanz,  welche 
Naphtalin  und  Paranaphtalin  gelöst  enthalt;  man  kühlt  das  rohe 
Product  bis  unter  —  10^  ab  tmd  bringt  den  dadurch  erhaltenen  kry- 
stallinischen Absatz  auf  Leinwand;  man  presst  ihn  aus  und  behandelt 
ihn  mit  Alkohol,  welcher  das  Naphtalin  und  den  Rest  der  Oelsubstanz 
auflöst,  das  Paranaphtalin  aber  fast  gänzlich  zurückiflsst.  Man  rei- 
nigt letzteres  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren. 

Das  Paranaphtalin  schmilzt  bei  ISO^'  und  siedet  erst  über  300®; 
beim  Sublimiren  condensirt  es  sich  zu  schuppigen  Krystallen.  Seine 
Dampfdichte  betrug  (bei  4ö0<^  genommen)  6,741.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol;  Terpentinöl  ist  sein  bestes 
Lösungsmittel. 

Bei  der  Analyse  erhielt  man  folgende  Resultate  : 

ZusammentetMung 
Duma*  und  Laurent.        des  Naphtalins, 

Kohlenstoff  02,04        02,34        02,70^  93,74 

Wasserstoff  tt,96  »,82  6,37  6,26 


100,00. 

Demnach  scheint  das  Paranaphtalin  isomer  mit  dem  Naphtalin 
zu  sein. 

Laurent  beschrieb  mehrere  Derivate  des  Naphtalins.  Chlor 
greift  diesen  Körper  langsam  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  an ; 
um  die  Einwirkung  vollständig  zu  machen,  muss  man  das  Naphtalin 
pulvern,  in  dünner  Schicht  auf  einer  Schale  mit  flachem  Boden  aus- 
breiten und  die  Schale  in  ein  Glas  mit  weitem  Halse  bringen,   in 


1)  J.  Domas,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  L.  p.  182;  Add.  der  Chem.  und 
Pharm.  V.  p.  5;  Poggend.  Anoal.  XXVI.  p.  ttl7;  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phjs.  LV.  p.  220 ;  LXXII.  p.  415 ;  Add.  der  Chem.  and  Pbtfhn.  XXXY.  p.  287. 
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welches  man  einen  Strom  Ghlorgas  eMlreten  \ä$%U  Ihn  tal8sl  to 
Gas  48  Stunden  lang  mit  dem  Prediict  tusamoMn ;  nach  Abiwrf  die» 
ser  Zeit  kocht  man  das  Produot  mit  Aeiher,  welcher  dm  gecUefte 
Derivat  (Chteranthraeenese}  aottost  niid  es  bei  freiwiUfgem  Ver* 
dunsten  in  länglieben,  f  tanzenden  und  gelbliche«  Prismen  ahschci- 
det.     Diese  Krystalie  enthalten  CioHioCIg. 

Concentrirte  ScbwefelsSure  löst  das  Päranaphtalin  in  der  Wärme 
auf  ttiid  ßirbt  sich  dabei  sehrautziggrUn. 

Kocht  man  Paranaphtaiin  einige  Augenblicke  mit  Salpetersäure, 
so  entwickeln  sich  reichliche  rothe  Dämpfe  und  es  scliwiroml  eine 
r^hlicbe,  zum  gr()^sten  Tlieil  aus  einem  Nitroderivat  CaoHioCNO«)^ 
besiehende  Hasse  oben  auf.  Man  krystaliisirl  sie  ai^  siedendem 
Aeiher  um.  Das  Nitroderivat  {aalpeirigsaure  Anthracen^se)  kvj^ 
sta/iisirt  in  langen  ^  orangegelben ,  in  Wasser  unlöslichen »  in  uede»- 
dem  Wasser  wenig,  in  warmem  Aether  leicht  l^tolicben  Nadein.  Vor* 
sichtig  in  einer  kleinen  Röhre  ^hitzt,  giebt  es  ein  gelbliches  Subli- 
mat (Pmranaphialese  t  Anthraeenuse);  bei  schnellem  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  Explosion.  Schwefelsäure  löst  es  auf  und 
9kfbi  sich  dabei  braun.  Weingeistige  siedende  Kalilösung  greift  es 
•benfall»  unter  Braunfilrbufig  an;  Säuren  föUen;  aus  dieser  Lösung  eine 
braune  Substanz. 

Laurent  hat  zwei  andere  Producta  (trmärite  kydratS  tamihrar 
cinhsef  nitrüe  ^anthracenbse)  beschrieben,  deren  Zusammen- 
setzung noch  nicht  hinlänglich  fes ege^teNt  ist. 

Kochf  man  Paranaphtalin  mit  Salpetersäure  [bis  zur  vollendeten 
Lösung  und  lässt  dann  die  Flüssigkeit^  erkalten ,  so  erfüllt  sie  sich 
nach  einigen  Stunden  mit  feinen ,  durchsichtigen  und  fast  farblosen 
Nadeln  (nitrite  hydrat6  d'anthrac6nose).  Dieser  Körper  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Er  ist  schmelzbar 
und  krystallisirt  beim  Eirkallen  in  Nadeln.  Bei  längerem  Schmelzen 
entwickelt  er  eine  flockige  und  krystallinische  Substanz (^n/Arocenttfe) 
und  scheidet  Kohle  ab.  In  einem  Rofire  plötzlich  erhitzt,  zersetzt 
er  sich  unter  Explosion.   Er  enthält  wahrscheinlich  C^^ Hg (N0|)  O4 : 

Laurent.    Theorie, 
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|1725b.  MetanapbtaliD.  Pelletier  und  Walter  ^)  be^ 
zeichneB  mit  diesem  Namen  einen  fealen  Kohlenwasserstoff,  welcher 
bei  der  Deslillalion  des  Fichienkarzea  in  den  fiaabbriken  mit  den 
letzten  Antheilen  übergebt. 

Zwischen  Fliess|Mipier  ausgepresst  und  wiederholt  aus  starkem 
Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  dieser  Kohlenwasserstoff  farblose,  perl- 
mutterglänzende,  fettig  anzufühlende,  geschmacklose,  etwas  nach 
Wachs  riechende  Schuppen.  Er  verändert  sich  weder  ah  der  Luft,  noch 
am  Liebte.  Er  schmilzt  bei70o  und  siedet  bei  235^.  Er  ist  vollkom- 
men unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  der  Kälte  in  gewöhnlichem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  der  Wärme  in  absolutem  Alkohol.  Aelher, 
Steinöl^  Terpentinöl  und  andere  flüssige  Kohlenwasserstoffe  lösen  ihn 
noch  leichter  auf. 

Er  gab  bei  der  Analyse : 

ZusammenseUung 
Pelhtier  und  fTalter,         Dumas  >).  des  NapfUaiins. 

Kohlenstoff        92,43        92,30        92,tt9  92,1  93,74 

Wasseratoff  6,45  6,09  6,7tt  6,9  6,26 . 

100,00. 

Coneentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  in  der  Wärme  das  Meta- 
napbtalin  und  scheint  keine  Verbindung  mit  dieser  Substanz  ein- 
zugehen. Salpetersäure  bildet  in  der  Wärme  eine  harzähnliche 
Substanz. 

Leket  man  Chler  über  im  Schmelzen  erhaltenes  Metanaphtalin, 
so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  bildet  sich  eine  grüne  barzähnlicbe 
Svbataoz,  welche  uch  in  absolutem  Alkohol  weit  weniger  löst  als  daa 
BktaBapbtaliD. 

8  1725 c.  Kohlenwasserstoffe  der  benzo^sauren 
Salze.  §  lS12(Bd.  IIL  p.  224)  sind  zwei  mit  dem  Naphtalin  isomere 
Kohlenwasserstoffe  beschrieben  worden,  welche  das  Benzophoron  bei 
der  trocknen  Destillation  des  benzo^sauren  Kalkes  begleiten. 

1)  J.  Pelletier  und  Walter  (1837),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXVII. 
p.  269;  Poggend.  Ann.  XLIV.  p.81;  Dumas,  CompU  read.  VI.  p.  460;  Poggeod. 
A«n.  XLiIY.  p.  110;  Journ.  für  prakt.  Cheio.  XIV.  p.  214. 

^  D  niB a »  giebt  dieaei  Subitanz  den Namaii Retitteren  und  glaubt  nicht,  daag 
sie  mit  dem  Naphtalin  iaomer  seif 


n 


508 


Naphtylamin. 

SyD. :  Naphtalidam,  NapbUlidin,  Naphtyl-  und  Wasaeratoffaiotfir. 

Zusammensetzung:  CsoHgN  =  NHaCC^oHy). 
§  1726.    Das  Naphtylamin  >)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Ammoniumsulfbydrat  auf  Nitronaphtalin. 

CjoHyCNO^)  -f  6  HS  =  C20H9N  -f  4  HO  +  6  S. 

Nitronaphtalin.  Naphtylamin. 

Nach  Zinin  verßlhrtman  bei  der  Destillation  auf  folgende  Weise: 
Man  übergiesst  1  Th.  Nitronaphtalin  mit  10  Th.  starkem  Weingeist 
und  fügt  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  das  Nitronaphtalin  sich  ganz 
oder  zum  grössten  Theile  löst.  Man  übersättigt  die  Flüssigkeit  nuo  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  bis  die  Lösung  eine  schmutzig-grüne  Farbe 
angenommen  hat.  Man  lässt  sie  einen  Tag  lang  stehen ,  wahrend 
welcher  Zeit  sie  einige  Schwefelkrystalle  absetzt ,  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  fast  ganz  verschwindet  und  ein  starker  Ammoniak- 
geruch bemerklich  wird.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab;  dabei  schei- 
det sich  viel  Schwefel  ab  und  die  Flüssigkeit  stösst  beim  Kochen  so 
stark ,  dass  die  Destillation  unterbrochen  werden  muss ,  worauf  das 
Filtrat  weiter  destillirt  wird,  dabei  tritt  aber  wieder  der  Uebelstand  des 
Stossens  der  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  von  Schwefel  ein.  Es  ist 
daher  rathsamer,  die  weingeistige  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  zu 
versetzen,  wobei  sich  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  und  schwefel- 
saures Ammoniak  sich  ausscheidet;  durch  Zusatz  von  grüsseren 
Mengen  Schwefelsäure  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  dünnen 
Krystallbrei  aus  schwefelsaurem  NaphtyUmin  bestehend.  Man  filirirt 
das  schwefelsaure  Salz  ab  9  krystallisirt  es  aus  siedendem  Weingeist 
um  und  fallt  die  Base  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  überschüssi- 
ges Ammoniak.  Nach  einigen  Minuten  scheidet  sich  das  Naphtylamin 
krystallinisch  aus,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  mit  Nadeln  füllt. 

Piria  benutzt  die  Leichtigkeit,    mit  welcher  die  thionaphtam* 
sauren  Salze  (S  \'733)  in  Naphtylamin  übergehen,  zur  Darstellung 


1)  Zinin  (1842),  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXVII.  p.  140;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  XUV.  p.  283;  Piria,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXXI.  p.  217; 
Lesboi,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XLII.  p. 244;  Ann.  der  Chem.  o.  Pharm.  LXIV. 
p.  370;  Böchamp,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XLII.  p.  186;  Ann.  d.  Chem. 
und  Pharm.  XCII.  p.  401. 
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dieser  Base.  Das  Ammoniaksalz  dieser  Sflure  wird  in  Wasser  geldsl 
und  mit  verdünnter  Schwefelsflure  versetzt;  beim  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  erfolgt  die  Zersetzung  schon,  bevor  die  Flüssigkeit  zu 
sieden  beginnt;  das  schwefelsaure  Naphtylamin  scheidet  sich  in 
blättrigen  krystallinischen  Massen  ab.  Bei  weiterem  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  tost  sich  das  Salz  wieder  und  alle  Thionaphlamsflure  wird  dann 
vollständig  zersetzt.  Das  beim  Erkalten  herauskrystallisirende  Salz 
wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  in  heisser  wflssriger 
Lösung  mit  Ammoniak  zersetzt : 

2CaoH9NSjOe  +  2HO  =  2C2oHgN,  HO,  SO3. 

Thionaphtamsäure.  Schwefelsaures  Naphtylamin. 

Nach  B^champ  benutzt  man  die  Einwirkung  von  Eisenoxjdul- 
salzen  auf  Nitronaphtalin  zur  Darstellung  des  Naphlylamins : 

CaoH7(N04)  +  12  FeO  +  2  HO  =  CaoHgN  +  6  Fe^Oa. 

Nitronaphtalin.  Naphtylamin . 

Erwärmt  man  Nitronaphtalin  mit  einer  etwas  concentrirten  Lö- 
sung von  essigsaurem  Eisenoxydul  (worin  2  Tb.  Eisen  auf  je  1  Tb. 
Nitronaphtalin)  in  einem  Kolben,  auf  welchen  zur  Abhaltung  der  Luft 
eine  fein  ausgezogene  Glasröhre  aufgesetzt  ist ,  etwa  V4  Stunde  lang 
bis  auf  100^  so  ist  das  Nitronaphtalin  vollständig  in  Naphtylamin  ver- 
wandelt. Man  füllt  dann  den  Kolben  mit  siedendem  Wasser,  Iflsst 
den  Niederschlag  sich  absetzen ,  wiederholt  dies ,  zieht  dann  den  auf 
einem  Filter  gesammelten  Niederschlag  mit  siedendem  Weingeist  von 
86%  aus ,  destillirt  aus  dem  Auszug  den  Weingeist  möglichst  rasch 
ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo 
bei  hinlänglicher  Goncentralion  sich  eine  krystallinischc  Hasse  von 
schwefelsaurem  Naphtylamin  bildet,  das  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt und  dann  wie  oben  angegeben  zersetzt  wird. 

Man  kann  auch  in  folgender  Weise  verfahren  :  1  Th.  Nitronaph- 
talin, 1,5  Th.  Eisenfeile  und  eine  dieses  Gemenge  bedeckende  Menge 
käuflicher  Essigsäure  werden  in  einer  geräumigen  Retorte  erwärmt, 
gleich  nach  Beginn  der  Einwirkung  das  Feuer  entfernt^  nach  Been- 
digung der  Einwirkung  die  Retorte  in  ein  Sandbad  bis  zum  Hals  ein- 
gelegt und  erhitzt,  wo  zuerst  die  Essigsäure  und  später  gegen  300^ 
das  Naphtylamin  übergeht. 

Das  Naphtylamin  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  seideglänzenden, 
flachen  Nadeln,  schmilzt.bei  50<^,  siedet  bei  etwa  300<>  und  destillirt 
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üfifTeraiidert  über.  E«  hat  einen  starken  «wanffenebineii  Germli, 
schmeckt  scharf  und  bitter,  ist  fast  unlöslich  in  Waeser,  tost  sich 
aber  leicht  in  Aetber  oder  heissem  Weingeist ,  aus  welcher  Lasung 
es  durch  Wasser  niedergeschlagen  wird.  Wird  es  lange  Zeit  hei 
20 — 26^  in  verschlossenen  Geissen  aufbewahrt,  so  sublimirt  es 
in  dünnen  biegsamen  Blflltchen.  Es  reagirt  auf  Lakmus  aicbt 
alkalisch. 

Es  verändert  sich  an  der  Luft  etwas  und  fitrbt  sich  dabei  ^oiett. 
Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  bildet  weisse,  gewöhnlich  seiir 
deutlich  krystallisirte  Salze.  Ammoniak  scheidet  es  aus  seinen  Ver- 
bindungen ab. 

Trocknes  Chlor  verändert  das  Naphtylamin  bei  gewohnlicher 
Temperatur  nicht;  in  der  Wärme  aber  bildet  es  einen  harzähnlichen 
Körper. 

Schwefelkohlenstoff  verwandelt  es  in  Dinaphtyl-Sulfocarbamid 
(8  120). 

§1727.  Die  Naphtytaminsalze  geben  mit  Eisenchlorid^ 
salpetersaurem  Silberoxyd ,  Goldcblorid ,  im  Altgemeinen  mit  alten 
Oxydationsmitteln  eine  charakteristische  Keactien :  sie  bilden  mit  die- 
sen Reagentien  einen  schönen  azurblauen  Niederschlag,  <ler  bald 
purpurfarbig  wird ;  dieser  Niederschlag  ist  ein  Oxydationsproduct, 
welches  Piria  Naphiametn  nennt. 

Es  ist  ein  leichtes ,  amorphes  Pulver  von  dunkler  Purpurfarbe, 
dem  OrceYn  ähnlich,  in  Wasser,  Kali  und  Ammoniak  unlöslich,  auch 
in  Alkohol  löst  es  sich  nur  wenig ,  in  Aether  dagegen  leicht  und  mit 
Purpurfarbe;  beim  Verdunsten  der  Lösung  fällt  dasCinnameTn  wieder 
als  amorphes  Pulver  nieder.  Goncentrirte  Schwefelsflure  löst  es  in 
der  Kälte  mit  indigblauer  Farbe ,  durch  Wasser  wird  es  unverändert 
daraus  gefällt.  In  staiiier  Essigsäure  löst  es  sich  mit  schön  violelter 
Farbe;  Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung  nicht,  eben  so  wenig 
Weinsäure. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  NaphtameYn  unter  Zersetzung  und 
Entwickelung  eines  aromatischen  nach  Naphtalin  riechenden  Dampfes^ 
nnd  Zurttcklassung  eines  Kohlenrttckstandes.  Indem  das  Naph- 
tylamin in  NaphtameYn  übergeht ,  verliert  es  Wasserstoff  und  die  Ele- 
mente des  Ammoniaks. 

Das  salzsaure  Naphtylamin  enthält  C30H9N,  HCL  Es 
kryslaUisirt  aus  einer  wässrigen  Lösmig  in  feinen ,  asbesUAnMelieA 
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NaMii  mmi  ist  leieht  loaliob  in  WaaMr  imi  Alkohol.  Im  feuoblan 
Zustande  wird  m  an  der  Luft  aclinell  roili ;  ts  kann  durch  wieder* 
hohes  Umkrystallisiren  nicht  gereinigt  werden«  In  der  Wflrme  vnr- 
flüehligt  «8  sich  zum  Theil,  wihrend  tiigleicb  ein  kleiner  Theil 
lerseist  wird ;  das  Sobüroat  bildet  krystalliniscbe ,  leichte ,  weisse 
Floohen ;  in  diesem  ZuslMide  wird  es  an  der  Lull  nicht  verändert. 

Firia  stellt  das  saUsaure  Napfatylamin  auf  folgende  Weise  dar : 
Manerhitxi  eine  wfissrige  und  zienilich  c^mcentrirte  L^teung  eines  tbio- 
naphlatnaauren  Alkalis^  bis  es  fast  zu  sieden  begiiml.  Man  setzt  reine 
Salzsäure  hinzu  und  lässt  darauf  das  Gemenge  einige  Augenblicke 
aulkochen;  ist  die  Lösung  sehr  coneentrirty  so  bildet  sich  selbst  warm 
noch  ein  krystalliniscber  Niederschlag  aus  schwefelsaurem  und  salz- 
aaarem  Naphtytamin  bestehend ;  in  diesem  Falle  setzt  man  Wasser 
hinzu  und  erhitzt ,  bis  der  Niederschlag  wieder  vollkommen  aufgelöst 
worden  isL  Man  Mit  dai*auf  alle  Schwefelsäure  vernaittelst  Chlor- 
barynm,  erhitzt  und  filtrirt  die  siedende  Flüssigkeit,  um  den  schwefel« 
sauren  Baryt  abzuscheiden.  Beim  Erkalten  krystaHisirt  das  salz* 
saure  Naphtylamin  in  langen ,  von  einem  gemeinschafUichen  ifittel- 
punkt  ausgehenden  Nadeln.  Auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure 
zur  Mutterlauge  krystallisirt  eine  neue  Menge  dieses  Salzes. 

Das  cblorplatinsaure  Naphtylamin,  C^oH^N,  IICI, 
PtCi^  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 
noch  weniger  in  Alkohol  undAether  löst;  beim  Erkalten  einer  wässri- 
gen  und  siedenden  Lösung  krystallisirt  es  unverändert. 

Das  chlorquecksilbersaure  Naphtylamin  ist  ein  Nie- 
derschlag, der  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  weingeisli- 
gen  Naphtylaminlösung  entsteht.  Der  Niederschlag  ist  lOslich  in 
siedendem  Wasser  und  setzt  sich  daraus  ki7stali4nifieb  ab. 

Das  salpetersaure  Salz  enüiält  CjoH^N,  NHO«.  Das 
Naphlylamin  löst  sieh  in  schwacher^  siedender  Salpetersäure  zu  einer 
farUosen  oder  schwach  röthlich  gefärbten  Flüssigkeit  auf;  aus  der 
Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Biättchen  von 
aalpetarsaurem  Naphtylamin  ab. 

Concentrirte  Salpetersäure  terbt  alle  Naphtylaminsalze  dunkel- 
violelt  und  verwandelt  sie  endlich  in  ein  braunes  Pulver. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Naphtylamin  enthält 
C^oHaNf  S3O«,  2  HO.  Das  Naphtylamin  löst  sich  in  schwach 
erwärailQr  otnceilriiter  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
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die  auf  Zusatz  von  Wasaer  sich  sogleich  mit  Krystallen  des  neutra- 
len schwefelsauren  Salzes  erfttllt.  Im  feuchten  Zustande  wird  das 
Salz  ^n  der  Luft  roth. 

Das  phosphorsaure  Salz  bildet  sehr  feine,  in  Wasser 
und  siedendem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  schnell 
roth  werden;  man  erhält  sie  beim  Mengen  einer  weingeistigen 
Losung  von  Naphtylamin  mit  einer  Lösung  von  gewöhnlicher  Phos- 
phorsäure. Wendet  man  vorher  geglühte  Phosphorsäure  an,  so 
bildet  sich  ein  weisser,  pulverförmiger,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
wenig  löslicher  Niederschlag. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Salz,  2  C^oH^N,  CiO«,  2  HO 
bildet  dünne,  silberglänzende,  sternförmig  gruppirte  Blättchen.  Bei 
der  trocknen  Destillation  giebt  es  ausser  anderen  Producten  auch 
Dinaphtyl-Carbamid  (S  120). 

Das  saure  oxalsaure  Salz,  €90^9^9  ^40«,  2H0  krystal- 
lisirt  in  weissen ,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Warzen ;  es  zer* 
setzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation  und  giebt  ein  gelbbraunes,  in 
Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  lösliches  Pulver« 

Nitroderivate  des  Naphtylamins, 

$1728.  Nitronaphtylamin  <) ,  C3oHg(N04)N.  Beim  Behan- 
deln des  Binitronaphtylamins  mit  SchwefelwasserstofT  erhielt  Laurent 
eine  carminrothe  Base,  die  wahrscheinlich  Nitronaphtylamin  ist. 

Der  Analogie  nach  kann  man  schliessen,  dass  diese  Base  durch 
redocirende  Agentien  in  Azonaphtyinmin  (siehe  %  1711)  verwandelt 
werde. 

Reductionsabkömmlinge  der  Nitroderivate  des 

Naphtylamins. 

i  17^9.  Azo naphtylamin  ^),  Seminaphtalidam,  C^oHioN^. 
Diese  Base  ist  ein  Product  der  Umwandelung  des  Binitronaphtalins. 
Letzteres  löst  sich  ziemlich  leicht  in  mit  Ammoniak  gesättigtem 
Alkohol  zu  einer  dunkelcarmoisinrothen  Flüssigkeit,  welche  mit 
Seh wefeiwasset  Stoff  behandelt,  nach  und  nach  ihre  Farbe  verliert  und 
bei  der  vollständigen  Sättigung  grünlichbraun  wird.      Man  erhitzt 

1)  Laurent,  Compt.  rend.  XXXI.  p.  38. 

2)  Zinin  (1844),  Journ.  für  pnikt.  Chem.  XXXIil.  p.  29;  LVII.  p.  173. 


sie  darauf  bis  zum  Sieden,  wobei  sieb  viel  Schwefel  absrheidet.  So- 
bald aller  Schwefel  abgeschieden  worden  ist,  selzt  man  Wasser  binzui 
bocbt  von  Neuem  und  Gltrirt  die  siedende  FKissigkeit  schnell.  Beim 
Erhalten  scheidet  sich  sodann  eine  grosse  Menge  dünner,  glänzender, 
kupferrolher  Nadeln  ab').  Diese  Substanz  wird  farblos,  wenn  man 
sie  abwechselnd  aus  Wasser  undAlkoliol  nmkrysullisirl.  AusAlkohol 
selzt  sie  sich  in  stark  glänzenden  Nadeln  ab. 

Das  Azonapblylamin  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
dagegen  in  Alkohol  und  Aclher;  die  Lösung  ist  hrfliml ichgelb  und 
verändert  sich  an  der  Luft  schnell,  wobei  sie  trübe  wird  und  sich 
noch  dunkler  ßrbt. 

Im  trocknen  Zustande  Usst  es  sich  unverändert  aufbewahren. 
Es  schmilzt  bei  IGOO;  bis  über  2V0o  irhitzt,  siedel  es  und  deslillirt 
über,  während  ein  anderer  Theil  sich  zersetzt  und  verkohlt. 

In  concentrirler Schwefelsaure  Ittst  es  sich  unter  dunkeluoleltcr 
Färbung  auf,  welche  monatelang  unvcrlindert  bleibt;  auf  Zusatz  von 
Wasser  verwandelt  sich  die  FlUssigkeil  sogleich  in  eine  rOthlicIiweisse 
krystallintscbe  Masse. 

Die  weingeistige  Lösung  wird  diiicb  alle  Süuren  eninirbt,  wobei 
sich  kryslalliniscbe  Massen  bilden.  Ammoniak  fallt  es  daraus  un- 
verändert. 

S  1730.    Das  Azonnphtylainin  bildet  vorzugsweise  saure  Salze. 

Das  salstaure  Sah  enthalt  C^oHioNi,  2  HCl.     Um  es  dnrzu-. 
stellen,  setzt  man  starke  Snlzsdure  tropfenweise  zu  einer  «eiiiget-  . 
sligen,  kalten  und  concetitrirtcn  Lösung  der  Base,  während  die  Kitts- 
fligkeit  in  einem  KrosIgemUch  steht.    DasGemeiigu  tN'sl<-irrt  zu  einem 
aus 
Die 
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Das  chlorquecksUbersaure  Salz  kryslallisirl  in  leicht  lösiicken 
grossen  Tafeln. 

Das  zweifach  schwefelsaure  Salzy  CsoHioNg,  S^Oei  2  HO, 
vermittelst  verdünnter  Schwefelsäure  und  einer  weingeistigen  Losung 
von  Azonaphtylaniin  erhalten,  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  losliches  Pulver.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Blattchen,  Axt 
sich  weniger  leicht  in  Wasser,  als  die  freie  Base  lösen. 

Das  phosphorsawc  Salz  bildet  glänzende  Blältchen,  die  be- 
ständiger sind  als  das  zweifach  schwefelsaure  Salz,  sich  wenig  in 
Wasser  und  Alkohol  lösen  und  aus  diesen  Flüssigkeilea  fast  unver- 
ändert krystallisiren. 

Das  Oxalsäure  Salz  ist  ein  weisses^  kryslallinisches  Pulver, 
das  sich  schwer  in  Wasser,  schwerer  noch  in  Alkohol  und  Aetber 
löst.  Aus  einer  siedend  bereiteten  Auflösung  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Das  Weinsäure  Satz  krystallisirt  in  feinen,  sirahligen  Nadeln. 
Dieselben  sind  weiss,  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger 
löslich  in  Aeilicr.  In  Auflösung  zersetzt  sich  das  Salz,  in  trocknem 
Zustande  hält  es  sich  besser. 

Schwefelsaure  Derivate  des  Naphtyla  mins. 

S  1731.  Es  giebt  zwei  isomere  Säuren,  die  Thionaphtamsaurt 
und  die  Naphtionsaure^  welche  die  Elemente  des  Naphtylamins  und 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  enthalten  : 

C20H9  N  Sj  0«  =  CäoH»  N  +  2  S  O3. 

Diese  Säuren  entstehen  entweder  aus  Schwefelsäure  Hiid 
Dinaphlyl-Carbamid  (§  120),  oder  Nitrosulfonaphtalinsäure  und  Am- 
moninmsulfhydral,  oder  endlich  aus  Nitronaphtalin  und  schweflig- 
saurem Ammoniak. 

S  1732.  Thionaphtamsäure  1),  CsoHoNS^O«.  Man  er- 
hält das  Ammoniaksalz  dieser  Säure  bei  der  Einwirkung  von  schweflig- 
saurem Ammoniak  auf  Nitronapbtalin. 

Man  erhitzt  200  Gr.  Nitronaphtalin  in  einem  Ballon  auf  einem 
Sandbad  in  1  Kilogr.  Weingeist  gelöst,   setzt  dann  1  Kilogr.  einer 


1)  Piria  (1850),  Ana.  de  Chim.  et  de  Phy8.  (3)  XXXI.  p.  217;  Ana.  i» 
Chcm.  und  Phurm.  LXXVUI.  p.  31;  Journ.  für  pnikt.  Cheui.  LH.  p.  56;  Pfaarn. 
Centrallil.  1851  p.  380;  Liebig  und  Kopp's  Jabresbericbt  1850  p.  500. 


Lisung  Pon  Bchwefligsaurem  AmmoBiah  von  1,24  apec.  Gewicht 
himu  und  föhrt  unter  Umrühren  fort  zu  erwdrraen. 

Die  fltiBchui^  wird  zuerst  rolb,  dann  gelb ;  bei  fortgesetzlem 
Env&roien,  so  dass  dieHischung  sdiwach  Eietlet,  scheidet  sicii  zwei- 
bch  schwell  ig  saures  Ammoniak  in  Krystallknislen  aus,  welche  das 
regelmässige  Sieden  verhindern.  Man  verselzt  die  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  süt  kohlensaurem  Ammoniak,  bis  sie  eine  alkalische 
Heaclion  BOgenummen  hat,  und  wieJiriholt  dies,  so  lange  als  die 
Flüssigkeit  bei  dem  Sieden  saure  Reaclion  nnnimml,  und  unterhalt 
(las  Sieden,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  aicli  in  Wasser  ohne  Trü- 
bung auflMI. 

Wenn  man  das  wiederholte  Sütligen  unterliesse,  so  würde  die 
Tbion^htamgaure,  eines  der  Haupiproductc  dw  Rcaction,  zum  Theil 
lersUIrt  und  in  einen  harzühnlichen  Körper  vcrwanddl  werden,  dessen 
Cegenwart  den  Gang  der  Operation  noch  mehr  erschweren  wurde. 

Bei  Anwendung  der  angewendeten  Quantitäten  ist  die  Operation 
gewöhnlich  nach  achtstündigem  Sieden  l>eendigt.  Die  Flüssigkeit  ist 
dann  meist  in  zwei  Sctiicitteii  getheill,  eine  obere  wcingeisligc  Lo- 
sung der  Zersetz ungsproducLe  des  Nilioiiaphlalins  und  eine  untere 
wassrige,  von  Schwefel  »au  rem  Atnmoniak  und  dem  UberschUssig  an- 
gewendeten Bebwefligsanren  Ammoniak. 

Die  obere  Schicht  wird  (llter  freiem  Feuer  bis  zur  Olartigen  Con- 
aisteoE  eingedampll  und  sodaun  an  einem  kflhlen  Orte  24  Stunden 
Ung  stehen  gelassen.  Die  Fliläsigkeit  gesiebt  sodann  zu  einer  aus 
orftogegelben  Kryslallblaitem  bestehenden  Hasse,  aus  dem  Ammo- 
niaksals  der  Thionapblnmsaure  bestehend.  Das  so  erhaltene  thio- 
naphtamsaure  Ammoniak  wird  in  das  Kalisalz  umgewandelt,  welches 
zur  Darstellung  der  Übrigen  Salze  dient. 

Die  schwere  und  nicht  krystallisirbare  .Mutterlauge,  von  welcher 
üe  Krystalle  des  thiun.-iplitamsauren  Ammoniulis  gelrennt  worden 
sind,  enthalt  das  Ammoniaksalz  der  Naphliunsauru. 

Die  Tbionaphlamsaure  lassL  sich  in  freiem  Zustande  nicht  dar- 
stellen. Bei  dem  Versuche,  sie  aus  dem  ibionapbtamsauren  Ammo- 
niak TermiUelstejnerSaiire  a  nSchweretsHure 
und  in  Napktylamin;  selbst  Zersetzung. 

i  1733.    Die  thioiia  sind  sammtbcb 

lOslieh  und  krfstallisirbar ;  t  grossen,  perl- 

WHttergiftQzeiideD  Krystalleii  rtithliche  oder 
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ametbystblaue  Pdrbtmg,  die  vielleicht  immer  von  der  Eiawirkong  der 
Luft  herrührt.  Ihre  Lösungen  werden  durch  kein  Reageus  gettUt« 
Sie  verändern  sich  an  der  Lult  scbneli,  wobei  sie  sich  rothbraun  ßi^ 
ben,  dies  tritt  besonders  bei  Gegenwart  von  freien  Säuren  and  Mit- 
wirkung von  Wärme  und  Licht  ein.  Die  Alkalien  tragen  dagegen  zur 
Haltbarkeit  bei,  selbst  wenn  sie  in  so  geringer  Menge  vorbanden  sind, 
dass  sie  den  Reagenspapieren  nur  eine  scbwache-Färbung  erthetteo. 

Wird  ein  thionaphlainsaures  Salz  mit  überschüssigeoi,  gelösten 
Kalk  deslillirt,  so  erhält  man  Naphtylamin  als  Olartige  FlQsaq^eili 
welche  beim  Erkallen  krystallisirl.  Kocht  man  ein  thionaphtamsaii- 
res  Salz  mit  einer  Säure,  so  zersetzt  es  sich  und  maa  erhält  eio 
Naphtylaminsalz. 

Das  ^mmoniaksah  krystallisirt  sich  in  rothen,  glimmerartigeii 
Blättchen^  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  auflösen.  Es  ist 
weniger  haltbar  als  die  übrigen  thionaphtanisauren  Salze.  Um  das 
bei  der  Einwirkung  von  scliwefligsaurcm  Ammoniak  auf  Nitronapb- 
talin  erhaltene  rohe  Product  zu  reinigen,  löst  man  es  in  der  doppel- 
ten Menge  siedenden  Wassers  und  lässt  es  kryslallisiren.  Um  der 
Zersetzung  vorzubeugen,  ist  es  zweckmässig,  zu  der  Lösung  einige 
Tropfen  Ammoniak  zuzusetzen. 

Das  Kalisalz^  C^oHgKNS^Oe  wird  dargestellt,  indem  in»B 
thionaphtamsaures  Ammoniak  so  lange  mit  kohlensaurem  Kalt  kocht, 
als  sich  noch  ammoniakalischc  Dämpfe  entwickeln.  Beim  Erkallen 
der  Flüssigkeit  krystallisirt  das  thionaphtamsaure  Kali  in  perimutter- 
glänzenden,  der  Borsäure  ähnlichen  Blätlchen  heraus;  es  löst  sich 
leicht  in  Wasser ;  bei  Zusatz  von  kaustischem  oder  kohlensaurem  K^'i 
ist  es  weniger  löslich ;  in  Alkohol  löst  es  sich  nicht  beträchüicb. 

Das  Natronsah  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem;  beim  Erkalten 
scheidet  es  sich  in  röthlichen,  glasglänzenden  Blättchen  aus«  In  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Das  Barytsalz,  Cgo  Hg  Ba  N  Sj  O5  -|-  3  Aq.  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  durch  Mischen  concentrirler  und  siedender  Lösungen  fO^ 
Chlorbaryum  und  thionaphtamsaurem  Kali  dargestellt.  Beim  Erkal- 
ten scheidet  es  sich  in  röthlichen,  glimmerartigen  Blättchen  aus. 

Das  fCalk^  und  Magnesiasalz  sind  leicht  löslich. 

Das  Bleisalz  erhält  man,  indem  man  salpetersaures  Bleioxyd 
in  eine  siedende  concentrirte  Lösung  von  thionaphtamsaurem  l>li 
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giessl.  Id  dem  Masse,  als  die  Flüssigkeit  erkaltet,'  setzt  sich  das 
Bieisalz  in  Krystallkörnern  ab,  die  man  durch  Uinkrystallisiren  rei- 
nigt. Es  ist  nothwendig,  das»  das  Ihionaphtamsatire  Kali  im  Ueber- 
Schüsse  aiigeivendet  werde ;  ohne  diese  Vorsichtsmassregel  würde  ein 
Doppelsalz,  aus  gleichen  Atomen  salpetersalirem  und  thionapblam- 
saurem  Bleioxyd  bestehend,  gefällt  wrrden.  Das  thionaphtamsaure 
Bleioxyd  scheidet  sich  als  krystallinisches,  leichtes,  röthliches  Pul- 
ver nieder,  das  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  fast  nicht  in  Alkohol  löst. 

Mischt  man  concentrirte  und  fast  siedende  Lösungen  von  thio- 
oaphtamsaurem  Kali  und  mit  Kssigsäure  angesäuertem  essig- 
saurem Bleioxyd,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  in 
Form  von  Blattchen  aus.  Es  ist  bei  dieser  Darstellung  unerlässlich, 
das  essigsaure  Bleioxyd  im  Ueberschusse  anzuwenden. 

Dieses  Doppelsalz  enthält  gleiche  Atome  von  essigsaurem  und 
thianaphtamsaurem  Bleioaryd.  Es  ist  wenig  löslich  in  der  Kälte, 
löslicher  in  der  Wärme.  Es  ist  perlmutterglänzend  und  von  röth- 
lieber  Farbe.  Hit  Schwefelsäure  behandelt,  giebt  es  Essigsäure  und 
die  gewöhnlichen  Zerselzungsproducte  der  Thionaphtamsaure. 

$1734.  NaphtionsäureO*  Sulfonaphtalidamsäure ,  C^o 
H9NS3  0e.  Diese  Säure  flndet  sich  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher 
das  thionaphtamsaure  Ammoniak  abgeschieden  worden  ist. 

Wenn  man  die  Mutterlauge,  welche  das  naphtionsaure  Ammo- 
niak enthält,  bis  auf  100^  erhitzt  und  sodann  überschüssige  Salzsäure 
hinzusetzt,  so  entwickelt  sich  schweflige  Säure,  von  dem  schweOig- 
sauren  Ammoniak  herrührend,  das  an  der  Reaction  keinen  Theil  ge- 
nommeo  bat,  und  zugleich  fällt  die  Naphtionsaure  als  rölhlichweisses 
krystallinisches  Pulver  nieder.  In  diesem  Zustande  enthält  sie  eine 
grosse  Menge  einer  röthlichvioletten  Substanz  und  Zersetzungspro- 
ducte  der  Thionaphtamsaure.  Um  sie  von  diesen  Körpern  zu  rei- 
nigen, wäscht  man  sie  mit  Wasser  und  Alkohol,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  farblos  ist;  das,  was  ungelöst  zurückbleibt,  ist  rohe 
Naphüonsäure.  Um  sie  vollkommen  rein  zu  haben,  verwandelt 
man  sie  in  das  Kalk-  oder  Natronslilz,  reinigt  das  Product  durch  Um- 
krystallisiren  und  fällt  es,  sobald  es  farblos  geworden  ist,  mit  einem 
geringen  Ueberschusse  von  reiner  Salzsäure ;  man  wäscht  die  Säure 
mit  Wasser  und  Alkohol.     Die  Naphtionsaure  verändert  sich,  be- 


i)Piria(1851),  a.  a.  0. 
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sonders  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  leicht ;  es  ist  ileslialb  rath- 
sam,  das  Auswaschen  in  einem  Verdrangungsapparate  vorzimebmen 
und  durch  Kochen  von  der  Luft  befreites  Wasser  anzuwenden. 

Nach  Laurent  ^)  bildet  sich  die  Naphtionsänre  anck  bei  der 
Einwirkung  von  Ammoniumsulfliydrat  auf  NitrosulfonaphtatinsHore 
(S  172t),  so  wie  bei  der  von  Dinaphtyl-Carbamid  ($  120)  auf  con- 
centrirte  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  das  Dinaphtyl-Garbamid  mit 
letzterer  Säure,  so  entweicht  Kohlensäure  und  ans  der  Flüssigkeit 
setzt  sich  beinfi  Verdünnen  mit  Wasser  Naphlionsäure  ab. 

Die  aus  einer  Lösung  kalt  gefüllte  Naphtionsäurie  ist  ein 
weisses,  dem  Asbest  ähnliches,  voluminöses  Pulver;  aas  siedenden 
Lösungen  schlägt  sie  sicli  in  kleinen,  weissen,  leichten,  8«idearrligen 
Krystallen  nieder.  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  röthet 
Lakmus ;  sie  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  Alkohol ;  1  Th.  Säure 
braucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  als  2000 Th.  Wasser;  in 
siedendem  Wasser  is(  sie  leichter  löslich.  Auf  Platinblech  erhitst, 
verbrennt  sie  unter  Bildung  von  schwefHger  Säure  und  Verbreitung 
eines  aromatischen,  dem  Bittermandelöl  ähnlichen  Gerocfaes;  es 
bleibt  dabei  ein  Kohlenrückstand. 

Sie  sättigt  vollkommen  die  alkalischen  Basen ;  mit  den  Oxyden 
der  schweren  Metalle  bildet  sie  sauer  reagirende  Salze. 

Sie  treibt  die  Essigsäure  aus  den  essigsauren  Salzen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  aus. 

Concentrirte  siedende  Salzsäure  löst  die  Säure  nicht,  eben  so 
wenig  zersetzt  sie  dieselbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  tost  sie  be- 
sonders in  der  Wärme  auf.  Die  Lösung  ist  klar  und  färbtos;  sie 
wird  durch  Wasser  gefölll ;  sie  kann  bis  auf  200<>  erhitzt  werden, 
ohne  dass  sie  sich  zersetzt ;  bei  220<^  etwa  füngt  sie  unter  Entwicke« 
lung  von  schwefliger  Säure  an,  sich  zu  schwärzen. 

Eine  concentrirte  Natronlösung  verändert  sie  in  der  Wärm« 
nicht. 

Die  Naphtionsänre  wird  durch  oxydirende  Agentien  schneit 
zersetzt.  Leitet  man  Chlorgas  in  die  Lösung  eines  naphtionsauren 
Salzes,  so  verändert  sich  das  Salz  und  die  Flüssigkeit  wird  braun, 
darauf  scheidet  sich  ein  braunes  Harz  ab. 

Zweifach   chromsaures  Kali  verhält  sich  in  der  Wärme  dem 


1)  Laurent,  Goropt.  read.  XXXI.  p.  537. 
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Chlor  ähDlicb,  besonders  weoD  man  dasselbe  vorher  mit  Schwefel- 
säure mischt.  Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  gleichfalls  die 
BiidoBg  eines  braunen  Harzes,  ähnlich  dem,  das  durch  andere  Oxy* 
dalionsmittel  gebildet  wird. 

9  1735.  Die  naphtionsauren  Salze  sind  sämmüich  loslich 
und  krystallisiren  besonders  aus  schwachem  Alkohol  leicht. 

Die  Lösungen  dieser  Salze  opalisiren  und  zeigen  unter  verschie- 
denen Winkeln  betrachtet,  die  schönsten  rolhen,  blauen  und  violetten 
Nuancen«  Dieses  Schillern  ist  noch  bei  einer  Lösung  von  1  Tb. 
napbtionsaurem  Natron  in  200,000  Th.  Wasser  wahrzunehmen. 

Aus  den  Lösungen  der  naphtionsauren  Salze  scheiden  Mineral- 
säuren die  Naphtionsäure  ab;  Essigsäure  zersetzt  die  wässrigen 
Lösungen  nicht»  in  alkoholischer  Lösung  zersetzt  sie  nur  einzelne 
Salze  und  diese  ToUständig. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  die  naphtionsauren  Salze  der 
freien  Säure  ähnlich ;  als  Rückstand  bleibt  schwefelsaures  Salz  und 
reicbliche  Kohle« 

Eisenchlorid  bewirkt  in  einer  Lösung  von  naphtionsauren!  Na- 
tron einen  reichlichen,  ziegelrothen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
braun  wird« 

Platincblorid  giebt  einen  hellgelben  Niederschlag,  salpetersaures 
Silberoxyd  einen  weissen,  krystallinischen.  Goldchlorid  färbt  an- 
fangs die  Lösung  purparroth,  bald  schlägt  sich  aber  das  reducirte 
Geld  nieder.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  weissen  Niederschlag, 
der  »ich  in  der  Wärme  löst  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder 
zum  Vorschein  kommt.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  fl^rbt  die  Lösung 
gelb,  es  bildet  sieb  aber  kein  Niederschlag.  Essigsaures  Bleioxyd, 
CUorbaryum,  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz,  schwefelsaures  Zink- 
oxyd und  Brechweinstein  bewirken  keine  Reaction. 

In  fester  Gestalt  verändern  sieh  die  naphtionsauren  Salze  an 
der  Luft  nicht  merklich,  ihre  Lösungen  nehmen  aber  am  Lichte  und 
an  der  Luft  eine  rolbe  Färbung  an;  im  Dunklen  tritt  diese  Färbung 
nicht  ein« 

Das  jimmoniüksalz  ist  in  Wasser  und  AlkolK>l  leicht  löslich 
und  krystallisirt  nur  schwierig. 

Das  Kaliiül»^  C^o  H,  K  N  S^  0«  ist  wasserfrei,  leicht  löslich  Mn 
Wasser  und  Alkoliol,  selir  schwer  löslich  darin,  wenn  man  die  FIüs- 
sigkMl  mit  etwas  Kali  versetzt  hatte. 
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Man  kann  deranach  leicht  das  Kalisalz  durch  Auflösen  von  roher 
Naphtionsffure  in  concenlrirter  siedender  Kalilosung  darstellen.  Das 
Salz  krystallisirt  beim  Erkalten.  Rs  bildet  schwach  geförbte,  glim- 
mörähniichc  Schuppen. 

Das  Naironsalz  enthält  C20  Hg  Na  N  Sg  0«  -f  ^  ^4-  Man  erliält 
es  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  roher  Naphtionsdure  und  ge- 
pulvertem kohlensauren  Natron  mit  etwas  schwachem  Alkohol.  Die 
aus  dem  Filtral  erhaltenen  Krystalle  werden  gepulvert,  mit  einer  con* 
centrirten  weingeistigen  Lösung  von  Aetznatron  ausgewaschen;  den 
Rückstand  endlich  löst  man  in  der  geringsten  Menge  schwachen  Al- 
kohols unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle.  Daraus  krystallisirt  als- 
dann das  Natronsalz  in  weissen  oder  schwachgelblichen  Prismen. 

Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinoödrischen  Systeme  an  und 
zeigen  die  Combinaliön  0  P.  oo  P.  -|-  P  (co  P :  oo  P  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitle  =  IIP  55' ;  0  P  :  00  P  =  118»  56' ;  0  P: 
-|-  P  =  960  34' .  0  P  zur  Hauplaxe  =  54^  17';  Verhaltoiss  der 
Hauptaxe  zu  den  Nelienaxen  =  1  : 0,76047  :  0,91382).  Die  Kry- 
stalle sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Sie  lösen  sich  sehr  wenig  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Sie  ver- 
heren  noch  unter  lOO^  7At.  Wasser,  geben  aber  das  letzte  (8)  Atom 
erst  bei  etwa  130®  ab. 

Das  Barytsatz  wird  durch  Auflösen  von  Naphtionsflure  in  Baryt- 
wasser, Fällen  der  überschüssigen  Base  mit  Kbhlensäuregas  und  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden  Krystallisaüon  erhalten. 
Es  lässt  sich  auch  durch  doppelte  Zersetzung  darstellen.  Letztere 
Methode  ist.  vorzuziehen,  weil  man  nach  ihr  das  Salz  sogleich  rein 
erhält.  Man  erhält  ein  gutes  Resultat,  wenn  man  1  Tb.  ChlorbaryuDDi 
2  Th.  krystallisirtes  naphtionsaures  Natron  und  10  Th«  Wasser  an- 
wendet. 

Der  naphtionsaure  Baryt  krystallisirt  je  nach  der  Temperatur 
der  Flüssigkeit  während  der  Bildung  der  Krystalle  in  zweierlei  For- 
men. Wendet  man  eine  kleine  Menge  Wasser  an,  so  bilden  sich  in 
der  noch  warmen  Flüssigkeit  weiss-violette,  glimmerartige  Blättchen; 
verdünnt  man  die  Lösung,  so  beginnt  das  Salz  erst  nach  dem  voll- 
ständigen Erkalten  zu  krystallisiren. 

Es  bildet  in  diesem  Falle  grosse  rhombische  Tafeln. 

Das  Kalksalz,  C^oHgCaNSsOe  -|-  8  Aq.  wird  dargestellt,  in- 
dem man  rohe  Naphtionsaure  mit  Kalkmilch  kocht,  die  filtrirte  Lösung 
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im  Wasserbade  abdampft  und  das  Piltrat  ruhig  stehen  Ifisst.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Waschen  mit  Alkohol  von 
einer  harzähnlichen  Substanz  befreit ;  durch  l]mki7stallisiren  aus  sie« 
dendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  erhält  man  sie 
rein.  Es  bilden  sich  Krystalle,  die  einzeln  fettglänzend  und  weiss 
sind;  in  Wasser  zeigen  sie  eine  rosenrothe  Färbung;  sie  sind  nicht 
ganz  durchsichtig;  an  der  Luft  verändern  sie  sich  nicht;  bei  100<^ 
verlieren  sie  7  At.  Wasser ;  das  achte  Alom  entweicht  erst  bei  140^. 
Sie  losen  sich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  reagirt  neutral,  filrbt  sich 
aber  allmälig  an  der  Luft. 

Die  Krystalle  gehören  dem  monoklino^drischen  Systeme  an: 
0  P.  00  P.  -f-  P  mit  anderen  untergeordneten  Flächen ;  oo  P  :  oo  P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitte  =  117<»4^;  OP:  oo  P  =  124<^ 
19';  OP:  +  P  =  1200  30';  OP  zurHauptaxe  —  48» 38';  Haupt- 
axe  zur  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  s»  1 : 1,3553 : 1,6623. 

Das  Magnesiasalz  ^  CsoHgMgNSsOi; -|- 8  und  10  Aq.  Man 
lässt  kohlensaure  Magnesia  mit  einem  Gemonge  von  Wasser  und  roher 
Naphtionsäure  etwa  zwei  Stunden  lang  sieden.  Man  flltrirt  und  lässt 
krystaliisiren.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durcli  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  schwachem  Alkohol  gereinigt. 

Es  krystallisirt  je  nach  der  Temperatur,  bei  weicher  die  Kry- 
stalle sich  bildeten,  in  zwei  verschiedenen  Formen.  Es  enIhäH  in 
beiden  Formen  verschiedene  Mengen  von  Krystallmassen.  Die  Kry- 
stalle, die  man  beim  Erkalten  einer  concentrirten  Losung  erhält, 
sind  lange,  zweiflächig  zugeschärfle,  rhombische  Prismen ,  welche 
8At.  Krystall Wasser  enthalten.  Die  von  den  Ki7sta]len  abgegossene 
Mutterlauge  giebt  beim  Abdampfen  im  Vacuum  rothgefilrble,  mono- 
klinoädrische  Prismen  mit  10  At.  Wasser. 

Letztere  Krystalle  zeigen  OP.  coP.  qoPqo.-|-Pqo;qoP: 
X  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnilte  =  76<»  22' ;  0  P :  oo  P  =» 
1140  67';  OP:  +P«>  =  1020  7';  OP  zur  Hauptaxe  =46« 
57';  Hauptaxe  zur  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  =  1 : 0,8416: 
0,4837. 

Das  ZmArifa/;^  erhält  man ,  indem  man!  Tb.  schwefelsaures  Zink- 
oxyd uttd2Th.  naphtionsaures  Natron  in  wenig  siedendem  Wasser  lost. 
Es  krystallisirt  beim  Erkalten  in  grossen  perlmutterglänzenden,  naph- 
taÜDähnlichen  Blattchen.  Man  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  aus  Wasser.     Es  bildet  dann  rothe,  durchscheinende 
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rhamboYdaie  Blätter,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  l(toen;  es  löst  sich 
auch  in  wasserfreiem  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme  und  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  in  kurzen  vierseitigen  Prismen.  Bei  90<^  Ter« 
liert  es  einen  Theil  seines  Krystallwassers  und  wird  undurchskbiig. 
Bei  ISO  oder  160^^  in  einem  trocknen  Luflstrom  erhitzt,  giebt  es  den 
Rest  des  Wassers  ab ;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich. 

Das  Kupfersalx  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Giesst  man 
schwefelsaures  Kupferoxyd  in  eine  Losung  von  naplitiojisaurem  Na- 
tron^ so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth;  es  bildet  sich  aber  kein 
Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Alkohol  bildet  sich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Die  im  Vacuum  ab- 
gedampfte Flüssigkeit  htnterblsst  einen  rothbraunen  Rückstand,  der 
keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt ;  aus  dem  in  Wasser  gelösten 
Rückstand  füllt  Kali  Kupferoxydulhydrat. 

Das  Bleisalz  enthält  C20  H,  Pb  N  S,  Oe  -f  ^  A<I-  ^^^  salpeter- 
saures Bleioxyd  in  einer  hinreichend  concentiirten  Lösung  von  napb- 
tionsaurem  Natron  in  der  Wärme  gelost,  so  krystallisirt  beim  Er- 
kalten das  Bleisalz,  in  rothgeförblen  Nadeln  heraus.  Es  löst  sich 
etwas  in  Wasser;  die  Lösung  rOlhet  Laknius,  durch  längeres  Kocbeft 
wird  sie  roth  und  krystallisirt  dann  nicht  mehr.  Die  Krystalle  sind 
in  Alkohol  nicht  löslich;  bei  150^  verlieren  sie  2  At.  Krystallwasser. 
Beim  Sieden  der  wässrigen  Losung  verliert  das  Salz  die  Fähigkeit  so 
krystallisiren. 

Das  Silbersalx  enthält  C^o  H,  Ag  N  S,  0«  -f-  2  Aq.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  naphtionsaurem  Natron  mit  einer  vollkom- 
men neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Sitberoxyd  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  sich  anfänglich  wieder  auflöst,  endlich 
permanent  wird  und  ein  käsiges  Ansehen  annimmt.  Dieser  Nieder- 
schlag verwandelt  sich  zuweilen  in  kleine  diamantglänzende  Krystalle, 
die  dem  pulvrigen  Niederschlag  gleich  zusammengesetzt  sind.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  etwas  löslich ;  am  Lichte  wird  es  grau. 

Behandelt  man  das  Silbersalz  mit  warmem  Wasser  und  setzt  zu 
der  Lösung  Ammoniak ,  so  bildet  sich  eine  vollkommen  klare  und 
farblose  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  weisslichgraue  Krystall- 
körner  von  naphtionsaurem  Silberoxyd- Avwioniak  abeetzeo. 
Dieses  Salz  enthält  C^o  Hg  Ag  S,  0« ,  2  N  H,  -f  2  Aq. 
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Cyanüerivatc  des  Naphtylamins. 

%  1735  a.  NachCabanrs  nndCto^z  verbftit  sich  das  Naphtylami» 
gegen  CUorcyao  gesan  so  wie  da»  Aniiiift  ($  ]43ö)« 

Oxynaplitalinsäure. 

Zusammeiiselzting :  C^o  H^  0«  »»  C^o  H5  0$  i  H  0. 
§  1736.    Die  Existenz  zweier  ttfrten  zu  beschreibenden  gechlor- 
ten S^iwren  inhrt  zurAitnahme  einer  nicht  gechlei'len  Süui^e  CsoHoO«, 
die  man  wahrschernFicb  doreh  Oxydation  des  Naphlalins  unter  gehöiri' 
gen  Verhältnissen  erhalten  wird« 

Möglich  aoch,  dass  das  y4b'»ärm,  der  rolhe  Farbstoff  des 
Krapps   mit    der   Oxynaphtalinsäure   identisch   ist  (si^be   %  1753 

Gecblorte  Derivate  der  Oxynapbtalinsfttire. 

S  1737.    Man  kennt  zwei  gecblorte  Derivate  der  Oxynaphtalin- 
sdure. 

Chloroxynaphtalinsaure  C»  H5  Q  0«  =-  ^^  **  ^'  ^H  0 1 ' 

C    Cl  0  .  0 
UeberchloroxynaphtaJinsäure  C^oH  ClsOe  =:    ^^    '^    ^q 

Beide  Säuren  bilden  sich  bei  der  Einwirbnng  der  Afkalien  auf 
die  entsprechenden  Cblorttre  (8  1741). 

%  1738.  Chloroxynapbtalinsäure  0,  Chlornaphtisin- 
^äure,  Chlornaphtalinsäure,  C^oHsClOe.  Man  kocht  Chlornapbtalin- 
bicblorür  mit  Salpetersäure  und  CfbergiesstdleOelsubsfanzmitAether. 

ff 

Es  scheidet  sich  dadurch  Cblornaphtylcblorür  ab,  das  man  mit 
weingeistiger  KalilOsung  kocht.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
neutralisirt  mit  einer  Säure.  Aus  der  warmen  und  etwas  verdünn- 
ten Lösung  scheiden  sich  allmäirg  Krystalle  von  Chloroxynaphtalin- 
säure  ab. 

Diese  Verbindung  ist  gelb,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser. 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  schwierig  auf.  Sie  beginnt  bei  etwa 
200<^  zu  schmelzen ;  beim  Erkalten  umgiebt  sich  der  geschmolzene 


17  Laurent  (iS40},   Ann,  d«  China,  et  de  Pfiys.  LXlfV.   p.  !26;   Revae 
fcientif.  XIII.  f.  Wt, 
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« 

Theil  mit  einem  Netz  von  Nadeln.  Sie  kann  unverändert  destillirt 
werden.  Sie  ist  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird 
aus  der  Losung  durch  Wasser  abgeschieden. 

Sie  ist  ein  ausgezeichnetes  Reagens  auf  Alkalten.  Taucht  man 
ein  weisses  Papier  in  eine  sehr  verdünnte  Losung  der  Säure  und 
setzt  es  hierauf  ammoniakalischen  Dämpfen  aus,  so  nimmt  es  sogleich 
eine  mehr  oder  minder  dunkle  rothe  Farbe  an ;  in  dieser  Beziehung 
kann  sie  mit  Lakmus  und  Curcume  rivalisiren. 

Die  chloroxynaphtalinsauren  Salze  sind  ausserordent- 
lich schon ,  sie  sind  gelb ;  orange  oder  carmoisinroth  genrbt.  Im 
Allgemeinen  sind  sie  im  Wasser  w^nig  oder  nicht  lOslich. 

Das  AmmoniaksaU^  C^o  H4  (N II4)  Cl  Oe  krystaliisirt  in  seiden- 
glänzenden  Nadeln. 

Das  Kalisah  i  CsoHiKCIOe  durch  Sättigen  der  Chloroxynaph- 
talinsäure  mit  einer  siedenden  und  etwas  verdünnten  Lösung  von  Kali 
in  Wasser  und  Alkohol  erhalten ,  krystaliisirt  beim  Erkalten  in  car- 
moisinrothen,  seideglänzenden  Nadrio. 

Das   Barytsalz ,    C^o  ^4  Da  Cl  0^,  durch    doppelte  Zersetzung 
erhalten,  krystaliisirt  in  sehr  dünnen,  orangcgelben,  glänzenden  Nadeln. 

Das  Sirontiansalz  bildet  orangegelbe  Nadeln. 

Das  Kalksalz  erscheint  in  orangegelben  Nadeln. 

Das  Thonerdesalx  ist  ein  orangegelber  Niederschlag. 

Das  Kadmiumoan/dsaiz  ist  ein  zinnoberrother  Niederschlag, 
der  unter  dem  Mikroskop  aus  glänzenden,  kreuzweise  zusammen- 
sitzenden  Nadeln  bestehend  erscheint. 

Das  Kobaltsalz  ist  ein  carmoisinrother  Niederschlag ,  der  beim 
Trocknen  braun  wird  und  unter  dem  Polirstahle  eine  prächtig  rothe 
Farbe  annimmt. 

Das  Kupfersah  ist  ein  carmoisinrother  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Die  Eisensalze  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  vermit- 
telst des  schwefelsauren  Oxyduls  und  Eisenoxydes.  Sie  bilden  braune 
Niederschläge. 

Das  Bleisah  ist  ein  orangerother,  gallertartiger  Niederschlag. 

Das  Silbersah  ist  ein  blutrother  Niederschlag.  Warm  bereitet 
bildet  es  einen  carminrothen  krystallinischen  Niederschlag. 

ü^s  Quecksilbersah,  durch  doppelte  Zersetzung  mittelst  Queck- 
silberchlorid dargestellt,  ist  ein  rothbrauner  Niederschlag. 


■ 

-  S  1739.  UeberchloroxyoaphtaIin8äure<)f  Chlorexy- 
oapbtalesinsliure ,  CaoHGIsOe*  Behandelt  man  Uebercbloroxynaph- 
lykUorar  mit  Kali ,  so  bildet  sich  sofort  eine  sehr  schone  carmoisin- 
rotbe  Substanz,  aus  weicher  Sauren  einen  gelben  K(H*per,  die  lieber- 
chloroxynaphtaiinsanre  abscheiden.  Man  kryslallisirt  sie  aus  Aether 
um ,  verbindet  sie  wieder  mit  Kali  und  scheidet  sie  daraus-  durch 
eine  Sfture  ab.  Man  reinigt  sie  durch  Umkryslaliisiren  aus  Alkobot 
und  Aether. 

Mit  Kali  oder  Ammoniak  zusammengebracht,  bildet  sie  rothe 
oder  carmoisinrothe ,  in  Wasser  unlösliche  Salze;  in  siedendem 
Wasser  scheinen  sie  sich  jedoch  in  geringer  Menge  zu  losen.  Um  sie 
krystallisirt  zu  erhalten,  wird  eine  siedende  Losung  der  Säure  in 
Weingeist  mit  der  Base  gesättigt. 

Oxynaphtyichlorür. 

Zusammensetzung  :  C^o  H5  Gl  O4  =  C^o  H5  O4 ,  Gl. 
%  1740.    Das  der  Oxynaphtalinsäure  entsprechende  Chlorür  ist 
noch  nicht  dargestellt  worden ,  wohl  aber  kennt  man  zwei  gechlorte 
Derivate  desselben. 

Gechlorte  Derivate  des  OxynaphtylchlorOrs. 

S  1741.  Laurent  hat  zwei  Verbindungen  entdeckt,  welche  die 
Chlorflre  der  gechlorten  Oxynaphtalinsäuren  repräsentiren ;  beide 
Chlorüre  verwandeln  sich  durch  Alkalien  in  die  beiden  letzleren 
Säuren : 

Einfach  gechlortes  Derivat  GäoH4Gla04  =  *^äoH4CI04  j^ 

G    Gl  0  ) 
üebergechlortes  Derivat      C^o  Gl«  O4       =    *^    ^  ^.M . 

Diese  Verbindungen  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  gewisse  gechlorte  Derivate  des  Naphtalins. 

GhloroxynaphtylchlorQr^),  Oxychloronaphtalose,  Ghlor- 
oxenaphtosoxyd ,  G^o  H4  Gl^  O4.     Das  Ghlornaphtalinbichlorür  wird 

1)  Lsorent  (1843),  s.  a.  0. 

2)  Laurent  (1840),   Ann.   de  Chiai.   et  de  Pbys.  LXXIV.   p.  30;   Revue 
•cieotif.  XIII.  p.  091. 


fiS6 

voD  siedender  Salpeierslure  nur  laogsam  angegriSei.  Es  ivird  gelb 
und  leicbter  scbmelsbar.  Wenn  man  .  die  Operation  unierbricbi, 
sobald  die  gelbe  Substanz  nach  dem  Erkallea  in  Form  eines  sehr 
dicken  Oeles  zurflckbleibt,  so  erhuh  man  eine  Lösung  tor  Pblal- 
säore ,  so  wie  ein  dickes  gelbes  Oel ,  ans  welchem  sich  ein  gelbes 
Pulver  absetzt.  Um  die  Abscbeidting  des  leUteren  s^  beordern, 
übergiessl  man  das  gelbe  Oel  mit  etwas  Aelher;  nach  ein  oder  swei 
Tagen  decanlirl  man  die  ätherische  Lösung,  bringt  den  Alisaiz  auf 
ein  Filter,  wftschl  ihn  mit  Aeiber  und  löst  ihn  in  einer  grossen  Menge 
siedenden  Alkohols.  Beim  Erkallen  selten  sich  Nadeln  von  Chloreif- 
oaphtylchlorttr  ab. 

Diese  Verbindung  ist  gelb,  in  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aelher.  Sie  setzt  sich  aus  diesen  Flltesigketten  ro 
Gestalt  von  Nadeln  ah.  Es  schmilzt  bei  98®  und  desliilirt  unverändert 
über.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rothbrauner  Farbe 
ohn«;  Zersetzung. 

Ueberchloroxynaphtylchlorür^),  Ghloroxynaphlalis- 
oxyd  (nach  Kolbc  vielleicht  PerchloralizyNßioxychlon'ü) ,  GsoCIeOi. 
Das  sechsfach  gechlorte  Naphtalin  wird  von  siedender  Salpetersäure 
nur  schwierig  angegriffen. 

Laurent  brauchte  zur  Zersetzung  von  10  Gr.  ein  3 — 4(ägiges 
Kochen.  Man  erhält  als  Endproduct  eine  gelbe  harzige  Substanz, 
die  man  durch  Aether  von  einer  kleinen  Menge  einer  Oelsubstanz 
befreit;  darauf  kocht  man  sie  mit  SteinOl.  Schon  einige  Grade 
unterhalb  des  Siedepunktes  des  Oeles  setzen  sich  glänzende ,  gold- 
gelbe Schuppen  ab,  die  nochmals  aus  Steinöl  unikrystalii:»ifl 
werden. 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich ;  er  löst  sich 
in  siedendem  Aether  und  scheidet  sich  beim  Erkallen  in  leichten 
glänzenden  Schuppen  ab.  Siedende  Salpetersäure  verwandelt  ihn 
wahrscheinlich  in  Trichlornaphtalinsäure. 

Kali  und  Ammoniak  verwandeln  ihn  in  Chlormetall  und  in  über- 
chlornaphtalinsaures  Salz. 

Er  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  und  desliilirt  grössteollietls 
unverändert  über. 


i)  Laureat  (1843),  Revue  scieolif.  XUI.  p.  59Ö. 
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Wasserfreie  Phtalsäure. 

Syb. :  Pyro-Alizariosäure. 

Zusammensetzung:  (^eH^O«. 

8  1742.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung^)  braucht  man  nur 
Pblalsflure  zu  deslilliren.  Sie  sübiimirt  in  schonen,  elastischen, 
rbombiscben  Nadeln ,  die  sich  wenig  in  Wasser  lösen.  Beim  Sieden 
lOsl  sie  sich  und  gehl  in  Pblalsäurehydrat  über.  Sic  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  105<^  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten zu  einer  fasrigen  Hasse. 

Sie  löst  sich  vollständig  in  flüssigem  Ammoniak  unter  betracht- 
licher Erhitzung  auf,  die  Lösung  gieht  aber  beim  Abdampfen  kein 
pbtalsaures  Ammoniak.  Man  erhält  eine  aus  feinen  und  biegsamen 
Nadeln  bestehende  Hasse,  welche  Plilalaminsäure  oder  phtalamin- 
saures  Ammoniak  (S  1751)  zu  sein  scheint. 

Gechlorte  Derivate  der  wasserfreien  Phtalsäure. 

§  1743.  Wasserfreie  Trichlorphtalsaure^),  C^eH 
CI3  0«.  Sie  ist  ein  Product  der  Destillation  der  Trichlornaphtalin- 
saure ;  sie  ist  farblos  und  krystallisirt  beim  Schmelzen  in  Nadeln. 
Sie  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einem  Salz ,  welches  salpeter- 
saures Silberoxyd  weiss  f^llt. 

Nitroderivate  der  wasserfreien  Phtalsäure. 

§  1744.  Wasserfreie  Nitrophtalsäure^),  Ci«  H3 
(N  O4)  0«.  Man  erhält  sie  bei  vorsichtiger  Sublimation  des  Nitro- 
phtalsäurehydrats  in  langen  weissen  Nadeln ,  die  sich  sehr  wenig  in 
Wasser  lösen. 

Phtalsäure. 

Syn. :  Nniilitalioüäure,  Ali/arinsäure. 

Zusammensetzung :  C^e  H«  0«  =  €|e  H|  0^ ,  2  HO. 
S  1745.  Diese  Säure  ^)  bildet  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Naphtalin,  Naphtalinbichlorür,  Aliznrin  und  Purpurin. 

1)  Lau  reo  t  (1836),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  I.XI.  p.  114;  Revue  scientif. 
Xlll.  p.  599;  MarigDac,  Add.  der  Cbem.  und  Pharm.  XLII.  p.  219. 

2)  L  a  0  r e  n  t  (1843),  Re?ue  scieotif.  XIIV.  p.  603. 

3)  Lau  real  (1841),  Revae  scientif.  VI.  p.  96;  Xlfl.  p.  602. 

4)  Laarenl  (1836),  Atn.  de  Chim.  CA  de  Pbyt.  ULI.  p.  113;  Revue  soienüf. 
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Siedende  Salpetersflure  greift  das  Naphtalinbichlorttr  ziemlich 
langsam  an ,  zuletzt  lOst  sich  .letzteres  auf ,  während  sich  salpetrig- 
saure  Dampfe,  so  wie  eine  sehr  flüchtige,  die  Augen  heftig  angreifende 
FiOssigkeit ,  die  schon  (§  376)  beschrieben  worden  ist ,  entwickelt. 
Wenn  man  die  Lösung  verdampft,  um  den  grössten  Theil  der  Salpe- 
tersflure zu  verjagen ,  so  scheidet  sich  die  Pthalsflure  ab ,  die  man 
wiederholt  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Mutterlauge 
enlhfllt  Oxalsäure. 

Bei  der  BiTcitung  der  Nitroderivale  des  Naphlalins  bleibt  in  der 
Mutterlauge  eine  kluine  Menge  Phtalsflure  zurück. 

Diu  Phlülsflure  bildet  zu  rundlichen  Gruppen  vereinigte  Blfltl- 
chen.  Sie  ist  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  loslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  sie  sich  in  Wasser  und  in  wasser- 
freie Phtalsflure. 

Mit  Kalk  destillirt,  zerfällt  sie  in  Kohlensflure  und  Benzol: 
Cju  He  Og  =  2  Cj  O4  -(--  Cjj  H^. 

Phtalsflure.  Benzol. 

Metallderivate  der  Phtalsflure.     Phlalsaure  Salze. 

S  1746.  Die  Phtalsflure  ist  eine  zweibasische  Sflure  und  bildet 
zwei  Arten  von  Salzen  : 

Neutrale  phtalsaure  Salze  CieHiM^Og  =  C]eH|Oe>  2  MO. 

r     HO     HO 

Saure  phtalsaure  Salze      C^e  H5  M  0«  <=»    ^^    *    ^*  M  0 

Das  saure  Ammoniaksals  ^  Ci5H5(NH|)04  krystaliisirt  ge- 
wöhnlich in  Prismen ,  die  in  4  oder  Sseitige  Pyramiden  endigen ,  oft 
auch  in  hexagonalen Tafeln.    Die  Krystalle  gehören  dem  rhombischen 

Systeme,  an.     (ßeobaclilele  Combiaation  OP.P.Poo.      Neigung 

dtr  Flachen  0  P :  P  =  112«;  P :  P  =  133«  ÖO' ;  0 P :  P  ao  =  127«; 

p  00  :  P  OD   ==r  1030  30'.     Leichte  Spaltbarkeit  parallel  0  P.) 

Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in 
Alkohol.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  in  Wasser  und  in 
Pthalimid. 


VI.  p.  92;  IX.  p.  31;  X1I1.  p.  «98;  Marignac,  Bibliotb.  onivers.  d«  Gen^ve 
XXIVl.  p.  370;  ADD.  der  Cbem.  uod  Pharm.  XLII.  p.  Sltt. 
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Das  neutrale  Kalisalz  kryslallisirt  in  sehr  leicht  löslichen 
Blauchen. 

Das  Natronsalz  gleicht  dem  Kalisalz. 

Das  Barytsalz  kryslallisirt  in  wenig  loslichen  Blatlchen,  die 
man  erhalt ,  indem  man  eine  concentrirte  Losung  von  phtalsaurem 
Ammoniak  in  Chlorbaryum  giesst. 

Das  Zmksalz  erscheint  beim  Abdampfen  als  krystaliinisches,  in 
kaltem  Wasser  kaum  lösliches  Pulver. 

Das  Bleisalz,  Ci^HiPb^Og  wird  durch  doppelte  Zersetzung 
mittelst  siedender  Losungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  phtal- 
saurem Ammoniak  in  weissen  Biättchen  erhalten. 

Das  Silbersalz  ^  CjeHiAgjOg  ist  ein  weisses  krystaliinisches 
Pulver,  das  man  durch  Fällen  einer  siedenden  Losung  von  pthal- 
saurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält.  Das  Pulver 
rouss  lange  Zeit  ausgewaschen  werden,  da  es  hartnäckig  salpetersau- 
res Ammoniak  zurückhält.  Es  ist  ziemlich  loslich  in  Wasser.  Beim 
schnellen  Erhitzen  explodirt  es;  vorsichtig  erhitzt,  schwärzt  es  sich, 
schmilzt  und  zersetzt  sich. 

Aethylderi vate  der  Phtalsäure.     Phtalsäureäther. 

8  1747.  Phlalsaures  Aelhyloxyd»),  CieH4 (04115)208. 
Oelartiger  Körper,  den  man  durch  Sieden  von  Phtalsäure  und  Salz- 
säure mit  Alkohol  erhält. 

Gechlorte  Derivate  der  PhtalsäuVe. 

81748.  TrichlorphtalsäureS),  Chlorophtalisinsäure,  Cie 
H3CI3O8.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
sechsfach  gechlortes  Naphtalin.  Letzteres  wird  von  Salpetersäure 
nur  sehr  schwierig  angegriffen  und  es  bedarf  zur  vollständigen  Zer- 
setzung eines  3 — 4tägigen  Siedens.  Wird  das  Product  der  Reaction 
mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  eine  harzähnliche  Substanz  ab, 
welche  Ueberchloroxynaphtylchlorür  (8  1741)  enthält,  während  die 
Trichlorphtalsäure  aufgelöst  bleibt.  Die  wässrige  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Abdampfen  zu  einem  weissen  Krystallbrei.  Man  bringt  den- 
selben auf  ein  Filter,  presst  ihn  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  aus 


1)  Laurent  (1836),  a.  a.  0. 

2)  Laurent  (1843),  Re?ue  scientif.  XIII.  p.  603. 
Gerhardt,  Chemie.  IIL  34 
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und  löst  ihn  in  siedendem  Wasser  auf.  Man  erhalt  so  Krystallkdrner, 
die  sich  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  den 
Alkalien  auflösen. 

Diese  Säure  zersetzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation  in  Wasser 
und  in  wasserfreie  TrichlorphtalsSure. 

Ihr  Ammoniaksalz  ßfllt  salpelersaures  Silberoxyd  weiss. 

Nitroderivate  der  Phtalsäure« 

8  1749.  Nitroph talsäur e^),  G,« Hj (NO4) Og.  Die HuUer- 
laugen  von  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Naphtalin ,  aus 
welcher  sich  die  Nilronaphtaline  abgeschieden  haben ,  enthalten 
Nitrophtalsäure ,  die  man  durch  Abdampfen  der  Lösung  bis  zur 
Syrupsconsistenz ,  Behandeln  mit  Wasser,  Filtrircn  und  nochmaliges 
Abdampfen  abscheidet;  die  letzten  Mutterlaugen  enthalten  auch 
Phtalsäure. 

Die  Nitrophtalsäure  scheidet  sich  in  gelben  rhombischen,  von 
einem  monoklino^drischen  Prisma  abgeleiteten  Tafeln  ab;  gewöhn- 
lich werden  aber  durch  Abstufung  der  schiefen  Rhombenwinkel  diese 
Tafeln  hexagonal  (OP:  ooP  =  1()40;  00  P:  ooP  =  125®  unge- 
fähr; OP-.qoPqd  =^1240).  Die  KrysUile  zeigen  häuflge  Hemi- 
tropien. 

Die  Säure  ist  ziemlich  löslich  m  siedendem  Wasser ,  aber 
wenig  löslich  in  kaltem.     Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aetber. 

Beim  gelinden  Erhitzen  in  einem  Rohr  giebt  sie  ein  Sublimat 
von  wasserfreier  Nitrophtalsäure,  so  wie  Wasser:  beim  heftigen 
Erhitzen  verkohlt  die  Masse  und  entwickelt  salpetrige  Dämpfe. 

Das  neutrale  Ammoniaksah  enthält  C|ell3(NH4)2(N04)0|. 
Ueberlässt  man  eine  Auflösung  der  Nilronaphtalsäure  in  Ammoniak 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  setzen  sich  besonders  glänzende 
Blätter  eines  sauren  Salzes  ab ,  in  deren  Mitte  sich  bisweilen  dickere 
und  weniger  breite  Krystalle  eines  neutralen  Ammoniaksalzes  finden. 
Beide  Arten  von  Krystallen  lassen  sich  vermittelst  einer  Pincette  leicht 
trennen. 

Das  neutrale  Salz  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen 
(0  P :  00  P  =  130»;   00  P :  00  P  =  127o  ungefähr).      Mit  Chlor- 


1)  Laurent  (1840),  Re?ue  scienlif.  VI.  p.  95;  IX.  p.  31;  XIII.  p.  602; 
Marignac,  Add.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXXVIII.  p.  1. 
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baryomtosttng,  selbst  mit  sehr  verdOnnler  und  siedender»  biidet  sich 
ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  mil  Giitorstronlium  und 
Chiorcaicium  ein  weisser  Niederschlag,  der  aber  mit  verdünnten 
Lösungen  sieb  nicht  bildet.  Mit  salpelersaureni  QuecksHberoxydul, 
Silberoxyd  und  Bleioxyd  bilden  sich  weisse  Niederschläge.  Es  ftlllt 
schwefelsaure  Magnesia ,  schwefelsaures  Bisenoxydul  und  schwefel- 
saures Kupferoxyd  nicht. 

Das  saure  Ammomaksalz ,  Cf«  H4  (N  H4)  (N  O4)  Og  -f*  "^  ^4' 
setzt  sich  ab,  wenn  man  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  Salpeter- 
säure giesst.  Gewöhnlich  bildet  es  in  Pyramiden  endigende  Prismen, 
häufiger  aber  noch  rhombische  oder  hexagonale  Tafeln.  Bei  120<^ 
giebt  es  kein  Wasser  ab. 

Erhitzt  man  das  Salz,  bis  es  zu  schmelzen  beginnt»  so  verwao* 
delt  es  sich  unter  Wasserverlust  in  Nitrophlalimid. 

Das  Barytsah ,  G^^  H,  Ba^  (N  O4)  0^  bildet  ein  gelblichweisses» 
leichtes  Pulver,  welches  bei  100^  getrocknet  kein  Wasser  enthält.  Es 
ist  vollkommen  unlöslich,  selbst  in  überschüssiger  siedender  Nitro- 
phtalsäure.  Es  zersetzt  sich  beim  starken  Erhitzen,  ohne  zu  explodiren. 

Das  neutrale  Bleisalz  ist  nicht  dargestellt  worden.  Giesst  man 
essigsaures  Bleioxyd  in  eine  Lösung  von  nitrophtalsaurem  Ammoniak, 
so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Sieden  in  ein 
gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  verwandelt.  Dieses  Pulver 
ist  ein  basisches  Salz,  G,eH3Pb3(N04)08,  2  PbO. 

Das  Silbersalz,  Gf5H3Ag2(N04)08  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag.  Beim  starken  Erhitzen  zersetzt  es  sich 
schnell  unter  Lichtentwickelung. 

Amide  der  Phtalsäure. 

S  1750.    Die  Amide  der  Phtalsäure  enthalten  die  Elemente  des 

sauren  phtalsauren  Ammoniaks  minus  Wasser : 

Phtalaminsaure  CjeHyNOe  =  Ci6H5(NH4)Og  —  2  HO, 
Phtalimid  €,e  H»  N  O4  =i  Gi«  H5 (N  H4)  Og  —  4  H  0. 

Saures  phtalaminsaures 
Ammoniak. 

Man  erbalt  die  Amide  der  Phtalsäure  eben  so  wie  ihre  Derivate 
bei  der  Einwirkung  der  Warme  auf  die  entsprechenden  Ammoniak- 
salze, oder  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  (oder  Anilin)  auf  was- 
serfreie Phtalsäure. 

34» 
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81751.  PhtalaminsäureO,  Phtalamid.CielWNOe*  Wis* 
serfreie  Pbtalsäure  lösl  s»ich  in  flüssigem  Ammoniak  vollständig  unter 
slarker  Erhitzung;  die  Losung  giebl  beim  Abdampfen  kein  phtal« 
aminsaures  Ammoniak.  Man  erhall  eine  aus  feinen,  biegsamen  Na- 
deln bestehende  Masse,  die  sich  in  Wasser  löst  und  demselben  eine 
schwach  saure  Reaclion  ertheilt. 

Dieser  Körper  verliert  bei  100  oder  120^  Wasser  und  geht  in 
Phtaiimid  über,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt. 

Erhält  mau  die  wässrige  Lösung  einige  Zeit  lang  im  Sieden,  so 
erhält  man  beim  Abdampfen  saures  phtalaminsaures  Ammoniak. 

Das  Silbersalz,  CieHgAgNOe  entsteht  beim  Mischen  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Phtalaminsäure  als 
weisser  Niederschlag.  Bei  Anwendung  siedender  Lösungen  besteht 
der  Niederschlag  aus  Ki7Stallblättchen ;  er  ist  vollkommen  unlöslich 
in  Wasser,  schmilzt  beim  Erwärmen  und  zersetzt  sich  ohne  Ex- 
plosion. 

Phenyl-Phtalaminsäure^),  Phtalanils^ure,  CjeHgCCuHs) 
NOg  =  C28  HjiNOe.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  kocht  man  Phenyl- 
Phtalimid  mit  Ammoniak,  zu  dem  etwas  Alkohol  gesetzt  worden  ist; 
nachdem  Alles  gelöst  ist,  neutralisirl  man  die  Flüssigkeit  noch  warm 
mit  Salpetersäure.  Beim  Erkalten  bildet  sich  eine  schöne,  tafelför- 
mige und  unregelmässige  Krystallisation  von  Phenyl  -  Phlalamio- 
säure. 

Diese  Säure  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  entwickelt  sie 
Anilin;  mit  Ammoniak  gesättigt,  fällt  sie  salpelersaurcs  Silberoxyd 
weiss. 

S  1752.  P  h  l a  I  i  m  i  d  3),  Naphtalimid.  Bei  der  Destillatiun 
von  saurem  phtalsaurem  Ammoniak  entweicht  Wasser  und  es  subli- 


1)  Marignac  (1842),  Ana.  der  Cfiem.  und  Pharm.  XLII.  p.219;  Laureat, 
Revae  scientif.  Xllf.  p.  601.  Marignac  giebt  der  Phtalaminsäure  die  Formel  Ci«  H« 
N  Os,  es  ist  aber  wahrscbeiolicb,  dass  dieser  Chemiker  eine  zum  Thcil  in  Pbtaliuiiö 
verwandelte  Substanz  analysirte. 

2)  Laurent  und  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXIV. 
p.  188;  Liebig  und  Ropp's  Jahresbericht  1847-- 48  p.  605. 

3)  Laareot  (1836),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXl.  p.  121;  Revue  seicolif. 
Xlll.  p.  600. 
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miren  sehr  leichte  Blältchen  von  Phlalimiü ;  in  der  Retorte  bleibt  fast 
keine  Kohle  zurück. 

Das  Phtalimid  ist  gänzlich  farblos,  ohne  Geschmack,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Siedendes  Wasser  löst  es  in  kleiner  Menge. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  langen  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  lös- 
lich in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Aus  letzterem  scheidet  es 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  sechsseitigen  S£(ulen.  Es  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsaure;  aus  der  mit  Wasser  verdünnten 
Lösung  setzt  sich  Phtalsüure  ab. 

Eine  siedende  weingeistige  Kalilösung  verwandelt  es  in  Ammo- 
niak und  pbtalsaures  Kali. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Phtalimid  föllt  salpetersaures 
Silberoxyd  nicht ;  fügt  man  aber  Ammoniak  hinzu,  so  bildet  sich  ein 
weisser,  pulverförmiger  Niederschlag,  der  41  Proc.  Silberoxyd  ent« 
halt.  Beim  Erhilzen  schmilzt  er  und  bläht  sich  auf;  anfangs  bildet 
sich  eine  schwarze  Masse,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  eine  gold- 
grüne  Färbung  annimmt;  zu  gleicher  Zeit  sublimirt  Phtalimid. 

Phenyj-Phtalimidi),  Phlalanil,  C,eH4(Ci2H5)N04  = 
C38H9NO4.  Trocknes  Anilin  verhält  sich  gegen  wasserfreie  Phtal- 
sänre  genau  so  wie  Ammoniak.  Schmilzt  man  ein  Gemenge  von 
wasserfreier  Phtalsäure  und  Anilin,  so  wird  die  Masse  beim  Erkalten 
fest.  Man  pulvert  sie  und  behandelt  sie  mit  siedendem  Alkohol,  um 
ihr  einige  fremde,  färbende  Substanzen  zu  entziehen.  Es  bleibt  ein 
kryslallinisches  Pulver  von  Phenyl-Phtalimid  zurück. 

Durch  Destillation  der  vorhergehenden  Verbindung  und  Auflösen 
der  Substanz  in  siedendem  Weingeist  erhält  man  den  Körper  voll- 
kommen rein.  Er  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit  in  Nadeln  ab. 
Er  ist  schmelzbar,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  giebt  mit  schmel- 
zendem Kali  Anilin.  Mit  Ammoniak  gekocht,  verwandelt  er  sich  in 
phenyl-phtalaminsaures  Ammoniak. 

Nitronaphtalimid  8),  CieH4(NO|)N04.  Diese  Verbin- 
dung bildet  sich  beim  Schmelzen  von  saurem  nitronaphtalinsaurem 
Ammoniak. 


1)  Laarent  and  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXIV. 
p.  188;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  605. 

2)  Laurent  (1850),  Compt.  rend.  XXXI.  p.  537;  Journ.  für  prakt.  Chem; 
LII.  p.  00;  Pharm.  Centralhl.  1851  p.  157;  Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1850 
p.  417. 
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Anhang. 

Farbstoffe  des  Krapps. 

8  1753.  Wir  knüpfen  an  die  Naphtalinverbindungen  mehrere 
Substanzen,  welchen  der  K  r  a  p  p ,  die  Wurzel  der  Färberrötbe  (AuAiia 
tmctorum)  ihre  förbenden  Eigenschaften  verdankt,  da  mehrere  der- 
selben durch  Salpetersiiure  in  Phtaisdure  (AlizarinsAure)  ^)  überge- 
führt werden  können. 

Es  ist  sogar  wahrscheinlich,  dass  der  eine  dieser  Körper,  das 
Alizariny  Oxynaphtalinsdure  {%  1736)  ist,  deren  Existenz  in  Anbe- 
tracht der  Zusammensetzung  der  beiden  gechlorten  Säuren,  die  man 
bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  einige  gechlorte  Derivate 
des  Naphtalins  erhält,  angenommen  wurde. 

Die  Geschichte  der  KrappfarbestofTe  ist  noch  dunkel  und  man 
kennt  keineswegs  die  chemischen  Beziehungen,  welche  die  zahl- 
reichen aus  der  Krappwurzel  dargestellten  Substanzen  unter  ein- 
ander verknöpfen.  Das  einzige  Factum,  das  aus  den  letzten  Unter- 
suchungen von  Higgin^),  von  Schunck')  und  Roebleder*)  hervorzu- 
gehen scheint,  ist,  dass  der  färbende  Bestandtheil  der  Krappwurze! 
nicht  in  dem  Krapp  fertig  gebildet  enthalten  ist,  sondern  erst  der 
Umwandelung  einer  anderen  Substanz  seine  Entstehung  verdankt, 
welche  an  und  für  sich  keine  färbenden  Eigenschaften  besitzt.  Damit 
sind  die  mikroskopischen  Beobachtungen  von  Decaisne  in  Einklang, 
nach  welchen  die  frische  Wurzel  in  ihren  Zellen  eine  gelbe,  durch- 
scheinende Flüssigkeit  enthält,  welche  nach  der  Verletzung  der  Zel- 
lenwandung an  der  Luft  rosenroth  wird.  Hit  dem  Alter  der  Wurzeln 
nimmt  die  gelbe  Farbe  an  Intensität  zu ;  sie  nimmt  dann  bei  Zutritt 


1)  Laurent  und  Gerhardt  (1849),  Compt.  rend.  des  trav.  Je  Chim.  1849 
p.  320;  Strecker  und  Wolff,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXXV.  p.  i  ;  Fbann. 
Centralbl.  1850  p.  508;  Li  eh  ig  und  Kopp*s  Jahresbcr.  1850  p.  522. 

2)  niggin,  Phil.  Magaz.  (3)  XXXflL  p.  282;  Journ.  für  prakl.  Chem.  XLVL 
p.  i;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1847 — 48  p.  778. 

3)  Schunck,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVL  p.  175;  LXXXI.  p.  ^^\ 
LXXXVII.  p.  344. 

4)  Rochleder,  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  LT.  p.385;  LVI.  p.85;  hn  Amiiige 
Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  321;  LXXXH.  p.  205.  Rocbleder  ist 
der  Ansicht,  dass  der  Farbstoff  der  J/ortii<to  citri folia^  ^%%Morindin^  Ruberydirii* 
sfiure  und  das  Morindon  Alizarin  sei  (siebe  Dritter  Theil,  Farbttoffe), 
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der  Luft  immer  intensivere  rothe  Nuancen  an.  Es  ist  den  Färbern 
auch  nicht  unbekannt,  dass  der  Krapp  zur  Erlangung  des  höchsten 
F*ärbevermOgens  eine  Art  Gahrung  durchmachen  muss. 

Schunck  bezeichnet  mit  dem  Namen  Rubian  eine  bittere,  nicht 
krystallisirbare  Substanz,  welche  diesem  Chemiker  zufolge  die  Haupt- 
farbstofTe  des  Krapps  hervorbringt.  Unter  dem  Einflüsse  von  Säu- 
ren^ Alkalien  und  Fermenten  soll  sich  dieses  Rubian  in  einen  gäh- 
rungsHlhigen  Zucker  (nicht  krystaHisirbaren  Zucker?)  und  in  Alizarin 
oder  in  andere  Farbstoffe  spalten. 

Rochleder  glaubt,  dass  das  Rubian  von  Schunck  eine  unreine 
Substanz  sei,  und  dass  der  Krapp  eine  krystallisirbare  Substanz,  die 
Ruberythrinsaure  enthielte,  welche  die  Eigenschaft  besSsse,  sich  in 
Zucker  und  Alizarin  zu  spalten. 

Die  Versuche,  auf  wdche  die  Meinungen  der  beiden  genannten 
Chemiker  sich  gillnden,  sind  aber  keineswegs  genügend,  da  sie  zahl- 
reiche Widerspräche  darbieten,  welche  die  Bildung  eines  Urtheils 
über  die  Frage  unmöglich  machen. 

Es  war  daher  nolhwendig,  beiden  Ansichten  Rechnung  zu  tragen 
und  sowohl  das  Rubian  als  auch  die  Ruberythrinsaure  zu  beschrei- 
ben. Möge  der  Leser  in  dieser  Beschreibung  einen  Fingerzeig  zu 
neuen,  genaueren  und  vollständigeren  Untersuchungen  finden. 

8  1754.  Rubian.  Es  ist  nicht  leicht,  diese' Substanz  im 
reinen  Zustande  darzustellen,  da  sie  sich  sehr  schnell  verändert  und 
durch  keine  Metalllosung,  mit  Ausnahme  des  basisch  essigsauren 
Bleioxydes^  gefüllt  wird.  Letzteres  f^llt  aber  auch  aus  dem  Krapp- 
auszuge andere  Substanzen.  Besonders  schwierig  ist  es,  das  Rubian 
von  einer  Substanz  (dem  Chlorogenin)  zu  befreien,  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  beim  Sieden  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
ein  grünes  Pulver  zu  bilden  *). 


I)  Nach  S  c  h  u  n  c  k  ist  das  X  a  n  t  h  i  n  von  K  u  h  I  m  a  n  n  ein  Gemenge  von  Rubian 
ond  Chlorogenin,  nach  Bog  bieder  dagegen  mehr  oder  weniger  reine  Ruberythrin- 
saure. 

Kühl  mann  stellt  das  Xaathio  durch  Bebandeln  des  Krapps  mit  siedendem 
Alkohol,  Abdampfen  zur  Trockne,  Behandeln  des  Röckstandes  mit  Wasser,  Zusetzen 
von  etwas  essigsaurem  BIcioxyd,  um  einige  fremde  Substanzen  zu  fallen,  und  Behan- 
deln mit  Barytwasser,  welches  das  Xanthin  mit  Bleioxyd  verbunden  fallt,  dar.  Er 
isolirt  endlich  diese  Substanz  vermittelst  Schwefelsäure. 

Runge  erhalt  es  durch  Erschöpfen  von  holländischem  Krapp  mit  der  10 fachen 
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Das  einzige  Verfahren,  welches  zufriedensleilende  Resultate 
giebt,  beruht  auf  der  Benutzung  der  grossen  Verwandtschaft  des 
Rubians  zu  porOsen  Substanzen,  namentlich  zu  Kohle.  Man  er- 
schöpft den  Krapp  mit  warmem  Wasser  (8—9  Liter  Wasser  auf 
1  Kilogramm  Krapp)  und  setzt  zu  dem  gelblich -braunen  Extract, 
so  lange  als  er  noch  warm  ist,  Thierkohlc  (60  Gr.  auf  1  Kilogr. 
Krapp).  Das  Gemenge  wird  gut  umgerührt;  darauf  lässt  man  die 
Kohle  sich  absetzen,  decantirt  die  aufschwimroeude  braune  Flüssig- 
keit und  wäscht  die  Kohle  auf  einem  Colirtuche  oder  auf  einem  Fil- 
ter, bis  das  Waschwasser  durch  Sieden  mit  Salzsäure  nicht  mehr 
grün  gefärbt  wird.  Darauf  zieht  man  die  Kohle  mit  siedendem 
Weingeist  aus,  filtrirt  siedend  und  wiederholt  diese  Operationen,  bis 
die  Kohle  den  Alkohol  nicht  mehr  gelb  färbt.  Das  durch  Abdampfen 
der  weingeistigen  Auszüge  erhaltene  Rubian  ist  jedoch  nicht  voll- 
kommen rein,  und  es  ist  anzurathen,  dasselbe  noch  ein  zweites  und 
selbst  ein  drittes  Mal  mit  der  nämlichen  Kohle  zu  beliandeln.     Die 


Gewicbtsmenge  Wasser  und  Fällpo  der  FIfissigkeit  mit  Kalkwasser.  Er  serselit  den 
Niederschlag  mit  Essigsinre,  kocht  die  Lösung  mit  Wolle,  die  Torher  mit  Thonerde 
gebeizt  wurde,  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ab,  löst  den  Röckstand  in  Alkobot 
und  fallt  die  Flüssigkeit  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd. 
Der  mit  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  Schwerriwasserstoff  zersetzt. 
Die  Wolle  dient  zur  Entfernung  des  Purpurins. 

Riggin  erschöpft  den  Krapp  mit  siedendem  Wasser,  fällt  die  in  Wasser  sich 
schwierig  lösenden  Substanzen  mit  etwas  Schwefelsäure,  neutrulisirt  die  Lösung  too 
Nenem  mit  kohlensaurem  Natron  und  digerirt  sie  bei  55®  mit  etwas  Thonerde,  welche 
Spnren  von  Alizarin  und  Rubiacin  fallt.  Er  entfernt  die  Schwefelsäure  aus  der  Flüs- 
sigkeit durch  Barytwasser  und  fällt  endlich  das  Xanthin  durch  basisch  essigsaure« 
Dleioxyd.     Der  Bleiniederschlag  wird  durch  SchwefelwasserstolT  zersetzt. 

Nach  K  u  h  1  m  a  n  n  bildet  das  Xanthin  ein  orangegelbes  Eitract,  das  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  fast  nicht  aber  in  Aether  auflöst.  Concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt  in  wässrigen  XanthinlÖsungen  einen  grünen,  in  Wasser  unlöslichen 
Niederschlag.  Das  Xanthin  besitzt  den  Geruch  des  Krapps;  der  Geschmack  ist 
zuckerartig  und  bitter.     Er  ist  nicht  unzersettt  fläcbtig. 

Higgin  giebt  als  charakteristisches  Kennzeichen  für  das  Xanthin  an,  aus  seinen 
Lösungen  in  der  Siedehitze  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefällt  zu  werden. 
Der  Niederschlag  ist  grün  und  in  Wasser  unlöslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
das  Xanthin  mit  orangegelber  Farbe  auf;  die  Lösung  wird  in  der  Siedehitze  lersetit. 

Nach  Kühl  mann  färbt  das  Xanthin  mordancirte  Stoffe  orangegelb »  nach 
Higgiq  besitJEt  es  nur  schwach  färbende  Eigenschaften, 
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Sobstanz  ist  hinlänglich  rein,  dobald  die  weingeislige  Losung  durch 
Sieden  mil  einer  Sflure  nicht  mehr  grün  gefcirbt  wird. 

Das  Rubian  bildet  eine  harte,  spröde ,  glänzende  und  nicht 
krystallinische,  arabischem  Gummi  oder  eingetrocknetem  Firniss  ähn- 
liche Masse.  In  dünnen  Schichten  ist  es  durchsichtig  und  dunkrl- 
gelb,  in  grosseren  Stücken  dunkelbraun.  Es  ist  leicht  lüsiich  in 
Wasser,  jedoch  nicht  zerfliesslich ;  es  ist  etwas  weniger  leicht  lOslich 
in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether,  welcher  es  aus  der  weingeistigen 
Lösung  in  braunen  Tropfen  ßllt.  Die  Lösungen  schmecken  intensiv 
bitter. 

Die  Zusammensetzung  des  Rubians  ist  bei  100^  nach  Abzug  von 
5,30  bis  7,69  Proc.  Asche,  welche  fast  gänzlich  aus  kohlensaurem 
Kalk  besteht,  folgende: 

Schunck,  C3]  H|t  Ois  -f-  Aq. 


KoblenslofT 

54,80 

54,79 

54,78 

51,84 

55,81 

Wasserstoff 

5,41 

5,48 

5,71 

5,66 

4,94 

Satterstoff 

99 

f» 

1* 

>> 

39,25 

100,00. 

Schunck  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  65«  H,|  O301  die 
offenbar  keine  Garantie  darbietet,  weil  sie  mit  einer  nicht krystalli- 
sirbaren  und  mit  mineralischen  Bestandtheilen  gemengten  Substanz 
erhalten  worden  ist.  Die  Formel  CssHieOi«  -|-  Aq*  hätte  mehr  für 
sich,  da  sie  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  die  Metamorphose  des. 
Rubians  erklärt. 

Gegen  130^  schmilzt  das  Rubian,  schwillt  an,  entwickelt  Wasser 
lind  darauf  orangegelbe  Dämpfe,  welche  wesentlich  aus  Alizarin  be- 
stehen; es  bleibt  ein  reichlicher  Kohlerückstand. 

Die  wässrige  Lösung  des  reinen  Rubians  wird  durch  Säuren  nicht 
gefällt,  eben  so  wenig  durch  Lösungen  von  Metallsalzen,  wie  von 
essigsaurer  Thonerde ,  Alaun ,  essigsaurem  Eisenoxydul  und  Eisen* 
oxyd,  essigsaurem  Zinkoxyd^  neutralem  und  basisch  essigsaurem 
Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorid,  salpetersaurero 
Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd  und  Goldchlorid.  Wohl 
aber  wird  sie  geßlllt  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd ;  der  Nieder- 
schlag enthält  52,32—52,80  Proc.  Bleioxyd. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  dem  Rubian  eine  blut- 
rothe  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Sieden  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  schwärzt.     Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
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ein ,  das  siedende  Gemisch  aber  entwickelt  röthliche  Dämpfe ,  wird 
gelb  und  enthalt  endlich  Phtalsäure»  Phosphorsüure,  Oxalsäure, 
Essigsäure  und  Weinsäure  greifen  das  Rubian  selbst  beim  Sieden 
nicht  an. 

Verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  föllen  beim  Kochen  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Rubian  orangegelbe  Flocken,  während 
ein  nicht  krystallisirbarer  und  gähningsf^higcr  Zucker  aufgelöst  bleibt. 
Nach  Schunck  sind  die  gelben  Flocken  ein  Gemenge  von  vier  Sub- 
stanzen*): sie  enthalten  Alizarin,  eine  andere  kryslallisirbare  Substanz 
(fiubianin)  und  zwei  Harze  a  und  ß.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass 
diese  vier  Substanzen  sich  nicht  zu  gleicher  Zeit  bilden  und  dass  zwei 
oder  drei  von  ihnen  secundäre  Producte  sind ,  welche  vielleicht  von 
der  Metamorphose  des  Alizario  herrühren  und  zur  Bildung  dieser 
Substanz  Veranlassung  geben.  Gehl  man  von  der  für  das  Rubian 
oben  angenommenen  Formel  aus ,  so  hat  man  folgende  Gleichung : 

Csa  Hje  0|g  -f-  2  H  0  =  C^o Hg  Og  -|-  C^  H|2  0|j, 

Rubian.  Alizarin.      Krümelzucker. 

Leitet  man  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Rubian  Chlor,  so 
wird  dieselbe  milchig  und  setzt  eine  citronengelbe  Verbindung  ab, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  sich  entförbt. 

Ammoniak  ertheilt  dem  Rubian  eine  blutrollie  Färbung,  zersetzt 
diesen  Körper  aber  selbst  in  der  Siedehitze  nicht. 

Fixe  und  siedende  Alkalien  zersetzen  das  Rubian.  Setzt  man 
Aetznatron  hinzu,  so  Rirbt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  blutroth;  auf 
Zusatz  von  einer  Säure  zu  der  Flüssigkeit  bildet  sich  ein  rölhlich- 
gelber  Niederschlag,  während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  fast 
farblos  wird.  Kocht  man  das  Gemenge  von  Natron  und  Rubian 
einige  Zeit  lang,  so  schlägt  sich  ein  dunkelpurpurrothcs  Pulver  nie- 
der, welches  hauptsächlich  aus  einer  Verbindung  des  Natron  mit  dem 
Alizarin  besteht;  es  ist  in  Aetznatron  unlöslich.  Die  mit  einer  Säure 
übersättigte  alkalische  Flüssigkeit  entHlrbt  sich  fast  vollständig  und 
setzt  orangegclbe  Flocken  ab,  welche  hauptsächlich  aus  Alizarin,  den 
a  und  ß  Harzen,  so  wie  einer  neuen  krystallinischcn  Substanz,  dem 
Rubiadin^  bestehen.     In  der  Lösung  befindet  sich  dieselbe  zucker- 


1)  Siebe  S  1765  bei  dem  Alitarin,   auf  welcbe  Weise  Schuock  bei  der 
Trennang  dieser  Sabstanxen  verfährt. 
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haitige  Substanz ,  die  sich  bei  der  Einwirkung  der  Sfluren  auf  das 
Rubian  bildet. 

Kalk  und  Baryt  fällen  die  RubianlOsung  dunkelrotb ;  der  Nieder- 
schlag ist  in  reinem  Wasser  löslich.  Beim  Sieden  bewirken  diese 
alkalischen  ßrden  dieselbe  Metamorphose  wie  das  Natron. 

Magnesia  ßlrbt  die  Lösung  dunkelrotb. 

Kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaurer  Baryt  sind  ohne  Einwirkung 
auf  dieselbe. 

Thonerdehydrat,  Eisenoxydhydrat  und  Kupferoxyd  entziehen  der 
Lösung  fast  alles  Rubian. 

Die  alkalischen  Lösungen  des  Ruhians  reduciren  weder  Silber-, 
noch  Kupfersalze,  wohl  aber  reduciren  sie  Goldsalze. 

Das  Rubian  erleidet  durch  die  Einwirkung  einer  eigenthümitchen 
stickstofriialtigen  Substanz  {Eryihrozym) ,  die  nach  Schunck  in  der 
Krappwurzel  existirt,  eine  ähnliche  Umwandlung  wie  durch  die  Ein« 
Wirkung,  von  Säuren  und  Alkalien.  Dieser  fermentähnlicbe  Körper 
lässt  sich  ausziehen ,  wenn  man  Krapp  mit  bis  auf  38^  erwärmtem 
Wasser  anrührt  und  den  wässrigen  Auszug  mit  Alkohol  fällt;  man 
erhalt  dadurch  eine  braune,  coagulirtem  CaseYn  ähnliche  Masse«  Setzt 
man  zu  dieser  Substanz  eine  Lösung  von  Rubian,  so  gesteht  dieselbe, 
nach  einigen  Stunden  zu  einer  hellbraunen  zitternden  Gallerte,  welche 
Alizarin,  Harzsubstanzen  und  die  unten  angeführten,  wenfg  bekann- 
ten Zersetzungsproducte ,  das  R  u  b  i  a  f  i  n ,  das  R  u  b  i  a  g  i  n  und  das 
R  Q  b i a  d  i  n  enthält.  Faulende  ProteYnsubstanzen  wie  Eiweiss,  CaseYn, 
Leim  und  Hefe  verändern  [das  Rubian  nicht  merklich.  Eine  Lösung 
von  Emulsin  bewirkt  mit  der  Zeit  die  Bildung  von  etwas  Alizarin. 

Das  Rubian  ist  kein  Farbstoff  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes; 
es  Uthi  gebeizte  Zeuge  kaum,  mitThonerde  gebeizten  Zeugen  ertheilt 
es  eine  orangegelbe ,  mit  Eisenoxyd  gebeizten  eine  bräunliche  Farbe. 

%  1754  a.  Begleüef*  des  Rubians  und  AUzarinsi  Rubianin, 
Rubiretiny  Verantm^  Rubiadm,  Rubiafin,  Rubtagin  und  Ru- 
btadtptn. 

Das  Rubianin  setzt  sich  beim  Erkalten  der  weingeistigen  Lösung 
tfi  citronengelben  seidenglänzenden  Nadeln  ab;  es  ist  weniger  löslich 
in  Alkohol,  aber  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  Alizarin.  Es  gleicht 
dem  Rubiacin,  unterscheidet  sich  von  demselben  aber  durch  folgende 
Eigenschaften.  In  einem  Glasrohre  erhitzt,  giebt  es  ein  geringes 
krystatlinisches  Sublimat.     Mit  concentrirter  Sdiwelelsäure  giebt  es 
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eine  gelbe  Lösung»  welche  in  der  Hitze  sich  schwärzt.  Salpetersäure, 
selbst  concentrirte ,  löst  es  in  der  Hitze  auf,  ohne  es  jedoch  zu  ser- 
setzen.  Es  löst  sich  in  der  Wärme  in  Ammoniak  und  kohlensauren 
Alkalien  zu  blutrothen  Flüssigkeiten ;  beim  ruhigen  Stehen  setzt  es  sieb 
aus  diesen  Flüssigkeiten  unverändert  wieder  ab.  Die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  mit  Ghlorbaryum  und  Chlorcaiciuro  rothe  Niederschläge. 
Die  weingeistige  Lösung  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
(wodurch  Rubiacin  dunkelroth  niedergeschlagen  wird)  nicht  gefifllU 
Bei  tOO^  getrocknet,  gab  das  Rubianin  bei  der  Analyse: 

Schunck,  C^  H,o  0|o. 

Kohlenstoff        07,33        »7,26        07,68  57,14 

Wasserstoff  5,52  5,51  5,15  4,76. 

Schunck  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C28H|7  0t3* 
Gerhardt  zieht  die  Formel  C20H10O10  vor,  welche  die  Elemente  des 
Alizarins  plus  4  At.  Wasser  repräsentirt.  Es  bedarf  eben  znr  Eni- 
scfheidung  dieser  Frage  neuer  Versuche. 

Das  a  Harz  oder  Rubiretin  ist  braun ,  schmilzt  in  der  Wärme 
und  giebt  ein  geringes  Sublimat  ?on  Alizarin,  so  wie  ein  braunes Oel. 
Es  löst  sich  in  den  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  auf. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Schunck, 

Kohlenstoff         67,87        68,19        68,70^ 
Wasserstoff  5,04  5,07  5,38. 

Nach  Schunck  lassen  sich  diese  Zahlen  durch  die  Formel  C14H5 
O4  ausdrücken. 

Das  ß  Harz  oder  Ferantin  ist  ein  rölhlichbraunes  Pulver, 
Schnupflaback  oder  gebranntem  und  gemahirjiem  Kaffee  nicht  un- 
ähnlich. Es  giebt  beim  Erwärmen  ein  öliges  Sublimat,  aber  keine 
Krystalle.     Es  ist  löslich  in  den  Alkalien. 

Es  enthält : 

Schunck.  C40  H14  0|«. 

Kohlenstoff         65,39        65,11         66,01 "         65,57 
Wasserstoff  4,11  4,15  3,99  3,82. 

Schunck  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  Cn  B5  0^.  Die 
Formel  C40  H^«  On  enthält  die  Elemente  des  Alizarin  plus  Wasser, 
2C,oHeOe  +  2HO. 

Das  Rubiadin  krystallisirt  in  gelben ,  sublimirbaren ,  in  Wasser 
unlöslichen«    in  Alkohol    leicht    löslichen  Nadeln.      Goncentrirte 
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Schwefelsfture  löst  es  mit  gelber  Farbe  auf.  Alkalien  verhalten  sich 
gegen  das  Rubiadin  wie  gegen  das  Rubianin.  Neutrales  essigsaures 
Bleioxyd  fallt  es  nicht. 

Es  gab  bei  der  Analyse :  71,22  Koblensloff,  4,83  Wasserstoff. 

Das  Rubiafin  ist  eine  in  gelben ,  sublimirbaren  Blattchen  kry- 
stallisirende  Substanz.  Das  Rubiagin  bildet  mikroskopische ,  citro- 
nengelbe  Nadeln,    es   ähnelt  dem  Rubianin  und  Rubiadin. 

Beide  Substanzen  gaben  bei  der  Analyse : 

Rubiafin,  Rubiagin. 

Kohlenstoff  69,30  68,10 

Wasserstoff  4,tt6  b,14. 

Vorstehenden  Substanzen  scliliessen  sich  das  Rubtacfn  und 
die  Rubiacmsäure  an. 

Das  Rubiacin  ist  der  von  Runge  in  dem  Krapp  angenommene 
orangegelbe  Farbstoff.  Es  bildet  sehr  schone  Tafeln  oder  stark  glan- 
zende, gelbe,  dem  Jodblei  ähnliche  Nadeln.  In  einem  Rohr  erhitzt,  giebt 
es  ein  Oel ,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt;  es  bleibt  dabei  nur  wenig  Kohle  zurück.  Es  lässt  sich 
unverändert  sublimiren,  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser , 
loslich  in  warmem  Alkohol. 

Das  Rubiacin  enthält : 

Kohlenstoff  67,01 

Wasserstoff  3,28. 

Scbunck  deducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C31H0O1O1  welche 
er  neuerdings  durch  C32  H^  0|o  ersetzt  hat.  Beiden  Formeln  ge- 
bricht es  an  Wahrscheinlichkeit. 

Das  Rubiacin  lOst  sich  in  concentrirterSchwefeisflure  mit  gelber 
Farbe  auf;  die  Losung  kann  erwärmt  werden ,  ohne  dass  Zersetzung 
stattfindet.  Concentrirte  Salpetersäure  greift  es  beim  Sieden  an. 
Lost  man  es  in  Eisenchlorid  oder  snipetersaurem  Eisenoxyd,  so  ent- 
steht eine  rothbraune  Losung,  welche  durch  Säuren  gelb  wird  und 
Flocken  von  Rubiacinsäure  absetzt. 

Es  lost  sich  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe  auf;  Säuren  fSillen 
aus  der  Losung  gelbe  Flocken.  Die  ammoniakalische  Losung  fällt 
Chlorbaryum  und  Cblorcaicium  schmutzigrotb. 

Setzt  man  Thonerdehydrat  zu  einer  weingeistigen  Losung  von 
Rubiacin ,  so  färbt  sich  die  Thonerde  orangegelb  und  die  Flüssigkeit 
wird  entfärbt;  der  Tbonerdeniederschlag  lOst  sich  in  Kali  mit  Purpur- 
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färbe  auf  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  ents|frechendeci 
Alizarinverbindung.  Bringt  man  ein  mordancirtes  Stück  Zeug  in  sie- 
dendBs  Wasser,  welches  Rubiacin  suspendirl  enthalt ,  so  förbt  sich 
das  Zeug  kaum. 

Die  Rubiacmsaure  lässi  sich  nicht  krvstallisirt  erhalten. 
Schwefelwasserstoff  verwandelt  sie  von  Neuem  in  Rubiacin.  Das 
mit  Kali  entstehende  Salz  krystallisirt  in  ziegelrothen  Nadeln ;  ea  ist 
löslich  in  Alkohol;  die  Lösung  ist  blutroth.  Sie  fällt  die  meisten 
Melalllösungcn.     Schunck  fand  in  dem  Kalisalze: 

Kohlenstoff  61,50  61,82 

Wasserstoff  2,29  2,66 

Kali  13,16. 

Die  bei  100<^  getrocknete  Saure  gab  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  67,21  67,67 

Wasserstoff  2,48  2,46.- 

Schunck  folgert  aus  diesen  Zahlen  die  Formeln  CsiRgOie  und 

Vollständigere  und  genauere  Untersuchungen  werden  ohne 
Zweifel  die  Anzahl  der  vorstehenden  Verbindungen  verringern ;  es  ist 
selbst  sehr  wahrscheinlich ,  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
stanzen mit  der  der  Oxalsüure  eng  verknüpft  ist. 

%  1754b.  Ruberythrinsäure*).  Setzt  man  zu  einer 
wässrigen  Abkochung  von  Krapp  neutrales  essigsaures  Bleioxyd ,  so 
bildet  sich  ein  violetter  Niederschlag ,  welcher  nach  Rochleder  AJiza- 
rin ,  Purpurin,  eine  kleine  Menge  Fellsubstanz ,  Spuren  von  Rubery- 
thrinsäure,  Schwefelsäure  und  Phospborsäure  enthüll. 

In  der  von  diesem  Niederschlag  abflilrirten  Flüssigkeit  bewirkt 
basisch  essigsaures  Bleioxyd  einen  neuen  Niederschlag,  welcher  haupt- 
sächlich Ruberylhrinsaure  und  ein  anderes  Producta  die  Rubichlor- 
säure  enlhult.  Der  Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt ;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  Ruhi- 
chlorsäure,  eine  kleine  Menge  Phosphorsaure,  Cilronensaure  und 
Ruberylhnnsäure,  welche  die  Flüssigkeit  gelb  färbt.  Der  grösstc 
Tbeil  der  Ruberythrinsaure  bleibt  bei  dem  Schwefelblei  zurück. 
Letzteres  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  gelbe  weingeislige  Lösung 


1)  Rochleder  (1861),  Wien.  Akad.  6er.  VI.  p.433;  Journ.  für  prakt.  Cliem. 
LV.  p.  386;  Ann.  der  Cliem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  321;  Ptiarm.  Centralbt.  1861 
p.  919;  Li« big  und  Kopp*s  Jabresbericlit  1861  p.  646. 
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iin'  Wasserbade  concenlrirt ,  Wasser  und  etwas  ßarylwasser  hinzu* 
geselzt,  wo  ruber^lhrinsaurer  Baryt  in  dunkelkirsclirolhen  Flocken 
niederfällt.  Letzlere  werden  in  verdünnter  Essigsäure  gelost;  die 
gelbe  Lösung  wird  mit  Ammoniak  uichl  ganz  vollständig  neutralisirl 
und  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  wo  ein  Zinnober- 
rothes  Bleisalz  sich  ausscheidet,  das  mit  sehr  schwachem  Weingeist 
ausgewaschen  und  in  Alkohol  zertheilt ,  mittelst  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  dem  Schwefelblei  zum  Sieden 
erhitzt  und  heiss  fiUript;  aus  der  goldgelben  Lösung  erhält  man  die 
Ruberythrinsäure  kryslallisirl.  Man  reinigt  sie  durch  Auspressen 
und  Umkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser. 

Die  so  dargestellte  Säure  bildet  seidenglänzende,  gelbe  Pris- 
men ;  sie  löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aelhcr.  Die  Lösungen  sind  orangegelb 
gefärbt. 

Bei  100^  im  Vacuum  getrocknet  enthält  die  Ruberythrinsäure: 

Roebhder. 


Kohlenstoff 

54,64 

Wasserstoff 

5,16 

Sauerstoff 

40,30 

100,00. 

Rochleder  deducirt  aus  vorsiehenden  Zahlen  die  Formel  C72  H40 
O40,  welche  wenig  Wahrscheinlichkeit  darbietet.  Es  ist  bemerkens- 
wcrlh ,  dass  die  Zusammenselzuiig  der  Ruberythrinsäure  der  des 
Rubians  sehr  nahe  kommt. 

Die  Ruberythrinsäure  löst  sich  in  wässrigen  Alkalien  mit  dunkei- 
bhitrother  Farbe  auf.  Ihre  \^.ässrigc  Lösung  wird  durch  Barytwasser 
in  dunkdkirschrolhen  Flocken  gefällt;  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd  giebl  sie  einen  zinnoberrolhen  Niederschlag,  der  59,44  Proc. 
Blcioxyd  enthält.  Mischt  man  eine  wässrige  Lösung  der  Rubery- 
thrinsäure mit  Alaun  und  setzt  sodann  Ammoniak  hinzu ,  so  erhält 
man  einen  schönen  zinnoberrolhen  Lack. 

Wird  die  Riiberyllirinsäure  mit  wässrigem  Eisenchlorid  zum 
Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  dunkelbraunrothe  Lösung,  die  beim 
Erkalten  klar  bleibt,  bei  Zusatz  von  Salzsäure  gelb  wird  und  die  Säure 
in  gelben  Flocken  fallen  lässt. 

Kocht  man  die  bhilrothe  Lösung  der  Ruberythrinsäure  in 
Alkalien,  so  geht  die  Farbe  plötzlich  in  die  purpurrothe  der  alka- 
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tischen  Alizarintosungen  über.     Auf  Zusatz  von  Säure  wird  Alizarin 
niedcrgescblagen. 

Letztere  Substanz  bildet  sich  auch  neben  Zucker,  wenn  man 
eine  wSssrige  Lösung  von  Ruberytbrinsäure  mit  Salzsäure  kocht. 
Rochleder  erklärt  diese  Spaltung  der  Ruberylhrinsäure  nach  folgen- 
dem Schema : 

C72  H40  O40  -f-  2  11 0  =  Ci3  Hj3  Oj2  -(-  Cßo  H80  O30. 

Ruberythrinsäure.  Krümelzucker»        Alizario. 

Man  sieht ,  dass  die  meisten  Reactionen  der  RuberythrinsSure 
mit  denjenigen  des  Rubians  übereinstimmen. 

%  1754c.  Die  Rubichlorsaure  ist  farblos,  in  Aether  anlöslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser;  sie  ist  geruchlos  und  schmeckt 
fade.  Ihre  Lösungen  förben  sich  beim  Eindampfen  im  Wasserbade 
an  der  Luft  braungelb  und  hinterlassen  eine  klebende  Masse.  Mit 
Alkalien  zusammengebracht,  färbt  sich  die  Säure  gelb;  Zusatz 
einer  Säure  hebt  die  Färbung  wieder  auf.  Sie  giebt  mit  Rarytwasser 
und  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag,  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  schwachen ,  mit  ammoniakalischem 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag. 

Dieselbe  Säure  findet  sich  nach  Willigk  in  den  Blättern  der 
Färberröthe  und  nach  Schwarz  in  dem  Kraut  von  Asperula  odorata. 

Bei  dem  Erwärmen  der  Rubichlorsaure  mit  Salzsäure  entsteht 
ein  dunkelgrünes ,  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe  lösliches  Pulver, 
das  bei  100<>  getrocknet,  weissfarbig  wird.  Rochleder  nennt  es 
Cklorrubin.  Es  hat  viele  Eigenschaften  mit  dem  Chlorogenin  von 
Schunck  gemein. 

$  1755.  Alizarin^),  Krapproth,  Lizarinsäure,  C^oH^O^-f- 
4  Aq.  (?).  Wie  schon  erwähnt,  ist  das  Alizarin  ein  Zersetzungs- 
product  des  Rubians  und  der  Ruberythrinsäure  unter  dem  Einflüsse 
von  Säuren,  Alkalien  und  Fermenten.  Es  wurde  zuerst  vonRobiqiiet 
und  Colin  durch  directe  Behandlung  von  elsasser  Krapp  enthalten. 


1)  Robiquet  und  Colin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2)  XXXIV.  p.  285; 
Gaallier  de  Clauliry  und  Persoz,  ibid.  XLVIII.  p.  69;  Range,  Journ.  fär 
prakt.  Chem.  V.  p.  362;  Debua,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI.  p.  351; 
Schunck,  a.  a.  0.;  Strecker  und  Wolff,  a,  a.  0.;  Rocbleder  bebt  die  grusse 
Aehnlichkeit  der  Eigenacbaften  desAIizarins  und  dtr  Chrytophofuäure  ta»  Parmeiia 
parielina  (siehe  Dritter  Theil,  $  2016)  benror. 
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Nach  diesen  Chemikern  stellt  man  es  auf  folgende  Weise  dar : 
Man  digerirt'l  Kilogramm  Krapp  mit  3  Kilogramm  reinem  Wasser 
yon  15  bis  20<^  und  colirt  die  Flüssigkeit  nach  10  Minuten  durch 
Leinwand.  Die  sich  selbst  flberlassene  Flüssigkeit  gesteht  an  einem 
kahlen  Orte  zu  einer  gallertartigen  Masse,  die  man  gut  umrührt  und 
auf  feine  Leinwand  wirft;  dadurch  trennt  man  die  Flüssigkeit  von 
dem  Niederschlage,  welcher  sämmtlichen  Farbstoflf  der  Lösung 
enthält. 

Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgewaschen ,  ausgepresst 
und  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht.  Die  stark  geHirble 
Flüssigkeit  wird  in  einer  Retorte  bis  auf  ^5  eingedampft,  sodann  mit 
etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  in  mehrere  Liter  Wasser  gegossen. 
Es  bildet  sich  ein  reichlicher  hellgelber  Niederschlag,  den  man  mit 
Wasser  auswäscht  und  auf  einem  Filter  sammelt.  Nach  dem  Trocknen 
wird  derselbe  bei  möglicjist  niedriger  Temperatur  sublimirt ,  wobei 
sich  der  mittlere  Theil  der  Sul>limirrOhre  mit  langen ,  schonen  und 
glanzenden  Nadeln,  die  eine  dem  Rothbleierz  ähnliche  Farbe  besitzen, 
bekleidet. 

Anstatt  das  in  dem  gelben  Niederschlage  enthaltene  A)izarin 
durch  Sublimation  zu  gewinnen,  ktnn  man  dasselbe  auch  durch 
Auflösen  des  Niederschlages  in  Aetlier  und  Krystallisirenlassen  dar* 
stellen. 

GauUier  de  Claubry  und  Persoz  machen  aus  Krapppulver  und 
Wasser  einen  dicken  Brei  und  setzen  auf  je  1  Kilogr.  Krapp  90  Gr. 
Schwefelsäure,  worauf  sie  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  bis  auf 
100<>  erhitzen.  Nachdem  sich  die  Flüssigkeit  durch  Stehenlassen 
geklärt  hat,  wird  sie  abgegossen ,  der  Krapp  auf  ein  Filter  gebracht, 
abtropfen  gelassen  und  darauf  mit  einer  siedenden  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  behandelt.  Aus  dieser  Lösung  wird  der  Farb- 
stoff mit  Salzsäure  gefallt,  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst. 
Nach  dem  Abdampfen  bleibt  eine  braunrothe  Masse  von  glänzendem 
Bruch  zurück,  welche  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  Alizarin  besitzt. 

Obgleich  vorstehendes  Verfahren  augenscheinlich  nur  eine  un- 
reine Substanz  liefert,  so  zeigt  es  doch,  dass  der  rothe  Farbstoff  des 
Krapps  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst  und  aus  dieser 
l^sung  durch  Wasser  unverändert  wieder  gef^iUt  wird.  Diese  Eigen- 
schall  ist  zuerst  von  Laugier,  Robiquet  und  Colin  zur  Darstellung  des 
Garaneins  (Krappkoble)  benutzt  worden.     Um  dieses  Krappprä- 

6erh•rd^  Gheai«.  Ul.  35 
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parat,  dessen  färbende  Kraft  5  bis  7  Mal  grösser  ist^  als  die  des 
Krapp ,  zu  bereiten ,  wird  gemahlener  Krapp  dreimal  mit  der  5 — 6 
fachen  Menge  kalten  Wassers  ausgezogen ,  der  ausgezogene  Krapp 
durch  Auspressen  von  dem  noch  anhängenden  Wasser  mögUchsi 
befreit  und  dann  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  unterworfen. 
Zu  dem  Zwecke  verdünnt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit20 — 25 
Proc.  Wasser  und  lässt  die  Mischung  erkalten.  Daraufsetzt  man  zu 
je  100  Th.  der  verdünnten  Säure  35 — 40  Th.  des  ausgepressten  und 
wieder  zerriebenen  Krapps  langsam  and  vorsichtig,  damit  die  Tempe- 
ratur nicht  hoher  als  Ö2^  steige.  Die  so  erhaltene  teigartige  Masse 
wird  mit  Wasser  verdünnt;  man  lässt  die  Flüssigkeit  von  dem  Rück- 
stand  ablaufen  und  wiederholt  das  Auswaschen.  Zuletzt  neutral!- 
sirt  man  durch  etwas  kohlensaures  Natron  den  noch  vorhandenen 
kleinen  liest  der  Säure,  presst,  trocknet  und  mahlt  das  gewonnene 
Product. 

Die  Rückstände  von  bereits  zum  Färben  gebrauchtem  Krapp 
enthalten  noch  eine  beträchtliche  Menge  von  Farbstoff;  wenn  man 
diese  Rückstände  auf  dieselbe  Weise  wie  den  Krapp  bei  der  Berei- 
tung des  Garancins  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man 
ein  Präparat,  das  Garanceux,  das  nochmals  zum  Färben  die- 
nen kann. 

Die  Krappblumen  erhält  man  durch  Auswaschen  und  Aus- 
pressen-des  gemahlenen  Krapps;  sie  werden  eben  so  wie  der  Krapp 
angewendet ,  vor  welchem  sie  den  Vortheil  besitzen ,  dass  sie  durch 
Erniedrigung  der  Temperatur  des  Färbebades  nicht  an  Färbevermögen 
einbüssen.  Das  Waschen  des  Krapps  scheint  demnach  die  Entfer- 
nung derjenigen  Substanz  (einer  Peklinsubstanz?)  zu  bewirken,  welche 
unter  den  letzteren  Umständen  unlöslich  wird. 

Das  Colorin  endlich  wird  durch  Ausziehen  des  Garancins  mit 
Alkohol  und  Eindampfen  dargestellt;  es  ist  ein  Gemenge  vonFarbsCoS 
und  braunem  Harze. 

Runge  0  giebt  folgendes  Verfahren  zur  Gewinnung  des  rothen 
Farbstoffs  an : 

Der  Krapp  wird  mit  Wasser  von  11  bis  16^  gewaschen,  darauf 
mit  Alaunlösung  (auf  4  Th.  trocknen  Krapp  12  Th.  Alaun  und  70 
Th.  Wasser)  eine  Stunde  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit  colirt  und 


1)  Runge,  Joura.  für  prakt.  Cbem.  V.  p.  362. 
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der  ROeksiand  später  mit  einet  Ltfsufig  voiy  6  Th.  Alaun  in  7&  Tli. 
Wasser  nocbtnials  aiisgekoieht.  Bef<fe  Al>kochiingen  werden  ver- 
tmgU  und  vier  Tage  latig  ririifg'  stehen'  gelassen.  Es  scheidet  sich 
hierbei  eift  BodeAdalz  aus,  weicher  den  rothen  Fai'bsloff  enthält/ 
während  der  purpiirrolhe  Farbstoff  des  Krapps  in  Lösung  bleibt. 
Mai)  kocht'  den  Niederschlag  wiederholt  mit  seh  wacher  Salzsäure, 
wäscbi  ihn  und  behandelt  ihn  mit  siedendem'  Alkohol.  Die  dunkel- 
brauniu>th6  Ldsung  lässt  nach'  (tem  Abdampi^il  bis  zur  Salzhaut  und 
dem  Erkalten^  einend  orangegelben  Niederschlag,  fallen,  der  mit  kaltem 
Weingeist  ausgewaschen  wird.  '  Man  eniferni  aus  demselben  die 
letzten  Spuren  des  purpurrothen  Farbstoffes,  iadem  man  den  Nieder- 
schlag in  wenif  Weingeist  gelost,  mit  stets  erneuerter  Alaunlösung 
kochty  bis  sich*  dieselbe  nichl  mehr  förbl.  Der  gelbe  Rückstand  wird 
endlich'  in  Aether  aufgelöst,  der  ihn  beim  freiwilligen  Verdunsten  als 
brauiigelbes  kiTstalltnisches  Pulver  hinterifisslr. 

Debus  ^)  kocht  Krapp  drei  -  bis  viermal  mit  der  15' — 20fachen 
Wassermenge  aus ,  trennt  die  Flüssigkeit-  durch  Coliren  und  kocht 
Site  einige  Zeit  mit  fileioxydhydrat ,  welches  den  Farbstoff  aufnimmt. 
Durch  Behafiidlung  des  Bleiniederschlages  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure trennt  man  die  Farbstoffe  von  dem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag, 
aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Farbstoffen  bestehend ,  wird  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  siedendem  Alkohol  aufgenommen.  Man  . 
schüttelt  sodann  die  weingeistige  Lösung,  mit  Zinkoxyd,  bis  sich  das- 
selbe nicht  m4*hr  ßtrbt.  Zuletzt  kocht  man  die  Flüssigkeit  einige  Zeit 
hng.  Das  Zinkoxyd  verbindet  sich  hierbei  mit  einem  Theil  der 
Farbstoffe ,  namentlich  mit  dem  Alizarin ,  zu  einer  unlöslichen  Ver- 
bindung, die  man  mit  Alkohol  wäscht*  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure aserselzt.  Die  ausgeschiedften  Farbstoffe  werden  mit  Aether 
behandelt,  worin  sich  das  Alizarin  neben  anderen  Stoffen  löst,  von 
welchen  es  zum  Theil  durch-  abermaliges  Fällen  mit  Zinkoxyd  befreit 
wird.  Man  zersetKt  den  Niedei-BohJteig  abermals  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  .behandelt  die  Farbstoffe  mit  einer  siedenden 
Alaonlösung;  das  Alizarin  setzt  sich'  beim  Ei-kalten  der  FJüssigkeit  ab, 
wttbreitd  da»  Pui^urin  aufgelöst  bleibt. 

Da  das  Alizarin  nicht  f0i*tig  gebildet  (wenigstens  mir  zum  Theil) 
in  dem  Krapp  vorkommt,  so  ist  es  ohne  Zweifel  vorzuziehen^  das 


1)  Debu^,  ADD.  <ier  Chem;  und  Pbat'ni.  LXVI.  p.  356. 
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Rubiah  mit  siedendem  Wasser  auszuziehen  (oder  die  Ruberythrinsäare 
nach  dem  Verfahren  von  Rochleder)  und  das  wässrige  Extracl  mit 
Schwefelsäure  oiler  verdünnter  Salzsäure  zu  kochen.  Nach  Schunck 
erhält  man  dadurch  orangegelbe  Flocken,  welche  alles  Alizarin, 
sowie  Rubianin  und  zwei  Harze  a  und  ß  enthalten.  Die  Trennung 
dieser  vier  Substanzen  lässt  sich  auf  folgende  Weise  ausführen :  Man 
behandelt  den  Niederschlag  mit  siedendem  Alkohol,  filtrirtdie  siedende 
Flüssigkeit  und  behandelt  den  Rückstand  von  Neuem  mit  Alkohol,  so 
lange  als  derselbe  noch  dunkelgelb  geförbt  wird.  Es  bleibt  so  ein 
Rückstand^  der  zum  grOssten  Theile  aus  Rubianin  besteht ;  man  fährt 
fort  ihn  mit  siedendem  Alkohol  zu  zersetzen ,  bis  «r  vollständig  ge- 
löst ist;  aus  den  weingeistigen  Flüssigkeiten  krystallisiren  seide- 
glänzende^  citronengelbe  Nadeln  von  Rubiacin  heraus ;  sind  die  Kry- 
stalle  nicht  rein  gelb ,  so  muss  man  sie  mit  essigsaurem  Rleiosyd 
behandeln,  welches  das  /^Harz  Olllt.  Setzt  man  hierauf  zu  der  wein- 
geistigen Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Rubiacin  abgesetzt  ha(, 
essigsaure  Thonerde,  so  wird  alles  Alizarin  nebst  einem  Theil  des 
ß  Harzes  in  Gestalt  eines  duiikclrolhen  Pulvers  geföllt.  Man  wäscht 
dasselbe  mit  Alkohol,  so  lange  derselbe  geßirbt  wird,  und  zersetzt  es 
mit  Salzsäure ;  das  Alizarin  und  das  ß  Harz  scheiden  sich  in  rothen 
Flocken  ab,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  wieder  auf- 
gelöst werden;  zu  der  Lösung  setzt  man  essigsaures  Kupferoxyd; 
das  ß  Harz  wird  dadurch  als  röthlichbraunes  Pulver  gefällt,  während 
das  Alizarin  in  der  KupferAüssigkcit  gelösl  bleibt;  endlich  setzt  man 
zu  dieser  letzteren  Salzsäure,  um  das  Alizarin  zu  fällen.  Man  wäscht 
das  Alizarin  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol.  Das  aHarz 
befindet  sich  in  der  Flüssigkeit,  die  von  dem  Thonerdeniederschlag, 
der  zur  Abscheidung  des  Alizarini  und  des  ß  Harzes  gedient  hat, 
abOllrirt  worden  ist. 

Higgin  stellt  das  Alizarin  dar,  indem  er  den  durch  Säuren  in 
dem  wässrigen  Krappäuszuge  bewirkten  Niederschlag  mit  einer  glei- 
chen Gewichtsmenge  Kreide  mengt  und  das  Gemenge  mit  siedendem 
Wasser  auszieht.  Das  Alizarin  bleibt  mit  Kalk  verbunden  auf  dem 
Filter  zurück.  Man  zersetzt  die  Verbindung  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  krystallisirt  das  Alizarin  aus  Alkohol  aus. 

%  1755  a.  Das  Alizarin  erscheint  in  zweierlei  Form»  je  nachdem 
es  wasserfrei  oder  gewässert  ist.  Enthält  es  Krystallwasser,  so  bildet 
es  dem  Musivgold  ähnliche  Rlättchen ;  im  wasserfreien  Zustande  er- 
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scbeibt  es  in  rolhen  Prismen,  deren  Farbe  je  nacb  der  Grösse  der  Kry- 
stalle  mehr  oder  weniger  ins  Gelbliche  sich  zieht. 

In  einem  Glasrohr  erhitzt,  schmilzt  es  und  entwickelt  gelbe 
Dämpfe,  die  sich  an  den  kälteren  Theilen  zu  kleinen,  orangegelben 
Nadeln  condensiren.  Die  wasserhaltigen  Krystalle  verlieren  schon 
unter  100<^  Wasser,  werden  undurchsichtig  und  dunkelroth.  Erst 
bei  2IS<^  beginnen  sie  zu  sublimiren.  Das  Sublimat  hat  die  Zu- 
sammensetzung des  bei  100<)  getrockneten  Alizarins;  ungeachtet 
aller  Sorgfalt  bei  der  Sublimation  bleibt  dabei  immer  ein  reichlicher 
Kohlerückstand. 

Es  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser;  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  vtiii  gelber  Farbe  löslich. 

Die  Analyse  des  Alizarins  gab  folgende  Resultate : 

Krystallisirtes  Alizarin,  C2oHeO«  -|-  4  Aq.  (Strecker). 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


56,97 
4,19 


»1 


Schunek. 

86,94 
6,13 

»1 


Theorie. 


57,02 
5,87 


»  » 


Krystallwasser        18,33 


17,77 


100,00 
17,1. 


17,65 
Bei  100  bis  iSiO^  getrocknetes   oder   subhmirles  Alizarin  ^), 


Robiquet. 


Schunek, 


a. 

a. 

b. 

c.   , 

d. 

e. 

KohlfDstoff        69,72 

69,48 

69,73 

69,1 

69,1 

69,6 

69,4 

Wasserstoff         3,74 

3,75 

3,71 

4,1 

4,1 

4,3 

4,1 

Sauerstoff             ,, 

>> 

ij 

>» 

1} 

i> 

,, 

Debtis, 

Rochleder, 

Theorie. 

4 

Kohlenstoff 

68,95 

68,98 

^67^ 

68,96 

Wasserstoff 

3,79 

3,78 

3,77 

3,45 

Sauerstoff 

» 

>> 

>> 

27,59 

100,00. 

Schunek  nimmt  für  das  krystaliisirte  Alizarin  die  Formel  C|« 
HsO^  -f-  3  Aq.  an,  welche  nicht  angenommen  werden  kann. 


1)  a  sublimirtes  Alizarin;  b  id.  direct  aus  dem  Krapp  dargestellt  und  bei  100<> 
getrocknet;  c  id.  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Rubian  dargestellt;  d  durch 
GShrung  des  Robians  gewonnen  ;  e  durch  die  Einwirkung  der  Sauren  auf  das  Rubion 
erbalten: 
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Durch  Salzsäure  wind  das  Alizarin  nicht  verändert.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner  Farbe  auf  und  verändert  es 
in  der  Wärme  nicht ;  aus  dieser  Lösiing  ffilN  Wasser  dunkeleriiDge- 
gelbe  Fiücken. 

Verdünnte  Salpetersäure  lOst  es  beim  Sieden  unter  Enlwicke- 
lung  rolher  Dämpfe ;  es  bildet  sich  dabei  Pbtalsäure  und  wahrschein- 
lich auch  Oxalsäure : 

CaJIeO^  +  2  HO  +  8  0  =  C^HeOg  +  QH^Og. 

Alizarin.  Phtalsäure.    Ofalsü^ure. 

Nach  Schunck  wird  das  Aiizarin  durch  Eisendilorid  un4  sal- 
petersaures Eisenoxyd  gleiclifalls  beim  Sieden  in  Pfalalsäure  über- 
geführt. 

Leitet  man  Ghlorga?  iq  AJizarin,  das  sich  in  Wasser  zerlheilt 
befindet,  so  wird  das  Alizarin  gelb ;  das  Product  löst  sich  in  den 
Alkalien  4)hne  merklich«  Färbung  auf  und  giebt  beim  Erwärmea  ein 
farbloses  Sublimat. 

Das  Alizarin  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit 
schöner  purpurrother  Farbe  auf;  durch  Säuren  wird  es  aus  dieser 
Lösung  in  orangegelben  Flocken  gefüllt. 

Seine  Lösung  in  Ammoniak  verliert  beim  Abdampfen  fest  alles 
Alkali ;  mit  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  giebt  sie  schön  purpur- 
rothe,  nach  dem  Trocknen  fast  schwarze  Nieder§chläg(i;.  Das  Aii- 
zarin verbindet  sich  übrigens  so  leicht  mit  Kalk  und  Bai^t,  dass 
Kalk-  und  Barytwasser  seine  alkalische  Lösung  unter  Bildung  der 
nämlichen  Niederschläge  entßirben.  Diese  Niederschläge  scheinen 
zu  enthalten : 

Kalkverbindung  2  C^o  Ih  0^,  3  (Ca  0,  00), 

Barytverbindung  2  C^o  H«  0«,  3  (Ba  0,  H  0), 

Eine  andere  Verbindung      CsoHqO«,  2  (BaO,  HO). 

Eine  weingeistige  Lösung  wird  durch  Alaun  entfärbt ;  es  bildet 
sich  ein  prächtig  rother  Lack. 

Eine  ammoniakalische  Alizarinlösung  giebt  mit  Magnesia-, 
Eisenoxydul-  und  Eisenoxyd-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  purpurrothe 
Niederschläge,  die  einen  bläulichen  Schein  besitzen.  Der  Silbernie- 
4prschlag  vvird  nach  einiger  ZeitVeducirt. 

ßine  weingeistige  Alizarinlösung  wird  durch  essigsaures  Blei* 
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oxyd  pvrpurroth  geflflt;  der  Nted^rscbtag  enlhäli  49,2— 49,79 Proc. 
Bleioxyd,  d.  h.  2  CjoHgPbOe,  PbO. 

Goldchlorid  wird  durch  Alizarin  erst  auf  Zusatz  von  Kali  re- 
diicirt. 

S  17fi6.  Purpurin  *)»  Krapppurpur,  rother  Farbstoff  des 
Krapps,  Oxylizarinsäure,  C^gHeOe-^Aq.  (?).  Das  Purpurin  scheint 
ein  ZersetEungsproduct  des  Alizarins  zu  sein.  Strecker  und  Wolff 
haben  in  der  That  aus  Krapp,  welcher  einige  Monate  lang  in  einem 
lose  Terscfalossenen  Gefässe  mit  Hefe  und  Wasser  aufbewahrt  war 
eine  reichliche  Menge  von  Purpurin,  aber  kein  Alizarin  erhalten. 

Schunck  bestreitet  die  Existenz  des  Purpurins  als  eigentbüm- 
lichen  Stoffe«;  er  glaubt,  dass  das  Purpurin  nur  mit  ß  Harz  verun- 
reinigtes Alizarin  sei.  Allerdings  stimmen  die  Eigenschaften  des 
Alizarins  und  des  Purpurins  ausserordentlich  überein. 

Zur  Darstellung  des  Purpurins  kochen  Robiquet  und  Colin  den 
mit  Wasser  ausgewaschenen  Krapp  mit  Alaunlösung  aus,  worin  sich 
das  Purpurin  tost ;  es  wird  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  ge- 
fililt,  ausgewaschen  und  in  Aether  gelöst,  aus  welchem  es  sich  kry- 
stallinisch  abscheidet. 

Runge  Mit  die  Alaunlösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  das 
Alizarin  abgeschieden  hat,  mit  Schwefelsäure,  kocht  den  gelbrothen 
Miederschlag  wiederholt  mit  Wasser  aus,  dem  später  etwas  Salzsäure 
xttgeaeiit  wird,  und  löst  ihn  endlich  nach  dem  Trocknen  in  siedendem 
Alkohol  von  85 — 90  Proc.  auf.  Das  Product  wird  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  zuletzt  durch  Umkrystalli- 
Biren  avs  Aether  gereinigt. 

Ganltier  de  Claubry  und  Persoz  kochen  den  mit  kohlensaurem 
Natron  erschöpften  Krapp  mit  Alaunlösung  aus.  Sie  fallen  den  Farb- 
stoff mit  schwacher  Schwefelsäure  und  lösen  ihn  wieder  in  Alkohol. 
Dareh  Abdampfen  dieser  Lösung  erhalten  sie  einen  Rückstand,  der 
weaeBtIich  aus  Purpurin  besteht. 

Debus  stellt  das  Purpurin  dar,  indem  er  die  vom  Alizarin  be« 
freken  Alaunlösungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  und 
den  nach  12  bis  14  Stunden  entstandenen  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Salssäure  kocht,  um  den  darin  enthaltenen  Alaun  zu  ent- 


1)  Robiqaet  uod  Colin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIU.  p.  306  (siehe 
auch  die  beim  Alizarin  aogefdlirtefl  Quellen). 
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fernen.     Er  wäscht  sodann  mit  Wasser  und  kryslailisirt  wiederholt 
aus  Alkohol  um. 

Das  Aussehen  des  Purpnrins  ist  je  nach  den  Umständen,  unter 
denen  es  krystallisirt  erhalten  worden  ist,  verschieden.  Aus  starkem 
Alkohol  krystallisirt  os  in  rollien  Nadeln ;  aus  schwachem  Weingeist 
scheidet  es  sich  in  feinen,  orangegelhen  Nadeln  ab,  die  nach  dem 
Trocknen  verfilzt  erscheinen.  Die  orangegelben  Ki7stalle  enthalten 
1  At.  =  4,8  Proc.  Wasser  (Theorie  5,2  Proc),  welche  bei  lOO« 
entweichen,  wobei  die  Ki^stalle  eine  rollie  Farbe  annehmen. 

Das  bei  120<^  getrocknete  Purpurin  scheint  die  Formel  CigH^O« 
zu  haben  (S(recker)O  • 

Debus.  Theorie. 

KohIens(o(r        66,23        66,38        66,59  66,67 

VVasserstoir         3,73  3,87  3,87  3,70 

Sauerstoff  ,,  „  „  29,63 

100,00. 

Das  Purpurin  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  Alizariii  und 
lost  sich  darin  mit  rothlicher  Farbe.  Alkohol  und  Aether  tosen  es 
gleichfalls  auf;  die  weingeislige  Lösung  ist  rölher  als  die  des  Alt- 
zarins.  Es  schmilzt  beim  Erwärmen  und  sublimirt,  wobei  gewöhn- 
lich ein  Kohlenrückstand  bleibt. 

Eine  siedende  Alaunlösung  löst  das  Purpurin  ziemlich  leicht 
auf  und  l^rbt  sich  dabei  roth ;  der  grösste  Tbeil  des  Parpurins  bteibi 
in  der  erkalteten  Flüssigkeit  gelöst. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  auch  das  Purpurin  auf;  ebea  S0 
verhält  sich  auch  rauchende  Schwefelsäure,  welche  das  Purpurin  erst 
zersetzt,  wenn  man  die  Lösung  bis  auf  200^  erhitzt.  Salpetersäure 
greift  das  Purpurin  weit  schwieriger  als  das  Aiizarin  an ;  beim  Sieden 
bildet  sich  Pbtalsäure  und  Oxalsäure. 

In  Alkalien  ist  das  Purpurin  gleichfalls  löslich.  Nach  Strecker 
und  WollT  unterscheidet  sich  eine  Auflösung  von  Purpurin  in  Kali 
von  einer  alkalischen  Alizarinlösung  dadurch,  dass  erstere  kirschroth 
oder  scharlachrolh  ist  und  nicht  den  bläulichen  Stich  der  Aliiarin- 
lösung  besitzt.  In  amnioniakalischer  Lösung  giebt  das  Purpurin 
mit  den  Kalk-  und  Barytsalzen  purpurrothe  Niederschläge,  deren 
Farbe  gleichfalls  von  der  der  Alizarinniederschläge  verschieden  ist. 


i)  Rochleder  nimmt  die  Formel  C^  Hto  O^o  an* 


553 

Eine  concenlrirleLttsung  von  kohlensaurem  Nalron  löst  das  Purpurin 
in  der  Kälte  nicht  auf;  in  der  Wärme  findet  Lösung  statt,  beim  Er- 
kalten sclieidct  es  sich  wieder  ab. 

Eine  weingeistige  Lösnng  von  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  mit 
Purpurin  einen  purpurrothen  Niederschlag,  welcher  46,62.  Proc. 
Bleioxyd  enihält. 

Lost  man  ein  Gemenge  von  Alizarin  und  Purpurin  in  Kali  und 
setzt  zu  der  Flüssigkeit  schwefelsaures  Eisenoxydul,  so  scheidet  sich 
aus  der  Flüssigkeit  beim  ruhigen  Stehen  in  einem  verschlossenen 
Geftsse  ein  schwarzer  Niederschlag  ab.  Die  überstehende  Flüssig- 
keit ist  braungelb  gefärbt ;  an  der  Luft  nimmt  sie  aber  sogleich  eine 
blulrothe  Färbung  an.  Salzsäure  f^llt  aus  dieser  Flüssigkeit  Flocken 
von  Purpurin. 

Nach  Rochleder,  von  dem  vorstehende  Angabe  herrührt,  könnte 
das  Purpurin  gleich  dem  Indig  reducirt  und  eben  so  durch  Sauer- 
stoffabsorption regenerirt  werden. 

S  1757.  Im  Angesicht  solch'  widersprechender  Ansichten  be- 
züglich der  Natur  des  Purpurins  ist  es  schwierig  zu  entscheiden^ 
ob  in  der  Krappfürberei  das  Alizarin  in  derThat  die  einzige  Substanz 
sei,  welche  durch  ihr  Färbvermögen  wirke,  oder  ob  zugleich  auch  das 
Purpurin  mit  in  Betracht  komme. 

Robiquet  und  Colin,  so  wie  Schunck  sind  der  Ansicht,  dass  das 
Alizarin  für  sich  im  Stande  sei,  alle  Farbenüancen  hervorzubringen, 
welche  man  durch  Krapp  überhaupt  erzeugen  kann.  Auf  der  anderes 
Seite  hat  Runge  gezeigt,  dass  das  Purpurin  gebeiztem  Zeug  schöbe 
und  dauerhafte  Farben  mittbeilt,  eine  Beobachtung,  die  auch  von  A. 
Strecker  bestätigt  worden  ist. 

G.  Schwanz  ist  der  Meinung,  dass  die  Verschiedenheit  der  ver- 
mittelst Krapp  hervorgebrachten  Nuancen  nicht  von  der  Mitwirkung 
verschiedener  Farbstoffe,  sondern  von  der  Anwendung  verschiedener 
Mordants  abhängig  sei.  Schwartz  isolirte  den  FarbstofT  aus  tflrkisch- 
roth  geRirbtem  Garn  und  erzeugte  damit  violette  Farben,  aus  violet- 
tem rosenrothe^  und  aus  roscnrothem  Garne  violette  oder  rothe, 
Farben. 

Runge  giebt  an,  dass  das  Alizarin  in  alkoholischer  Lösung  unge- 
heiztem Zeuge  eine  rothgelbe  Farbe  ertheile,  die  durch  Aufdrücken  von 
ätzenden  Alkalien,  besonders  von  Baryt,  schöne  lilafarbige  Muster 
liefere,  die  aber  keinen  Bestand  haben. 
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Runge  beliauptet  ferner ,  daes  das  reine  Alizarin  mk  Thonerde 
gebeiztem  KaUun  eine  dHnkelroltie  Farbe  ohne  F«uer  und  Schönheit 
erlheile ,  welche  jedoch  auf  Zusatz  von  Kleie  bedeutend  rOther  «nd 
dwnkler  werde.  Ein  Zusatz  von  Kreide  sei  von  merklich  gOnätiger 
Wirkung ,  wenn  nicht  zu  viel  davon  angewendet  werde.  Robi<|«ct 
und  Schunck  behaupten  dagegen  übereinstimmend ,  dass  das  reine 
Alizarin  gebeiztes  Zeiig  so  schon  wie  Krapp  filrbc,  dass  aber  Kreide- 
<»der  Oberhaupt  Katfczusatz  sehr  nachtheilig  wirk6,  ja  selbst  jede  Fär- 
bung verhindere. 

Mit  Zinn-,  Blei-  und  Kupferbeize  giebt  das  Alizarin  nach 
Runge  nur  unansehnliche  Beizen,  mit  Cisenbeise  dagegen  ein  schönes 
Lilavidett. 

Nach  dem  nämlichen  Chemiker  soll  Seife  das  mit  Alizarin  ohne 
Kreidezusatz  geförble  Zeug  bedeutend  angreifen,  das  bei  Gegen- 
wart  von  Kreide  gefärbte  dagegen  nicht  vei^andern.  Kohlensaures 
Natron  wirke  dagegen  in  allen  Fällen  vortheithaft  und  Kleie  sei  ohne 
alle  Einwirkung. 

Das  Purpurin  ertheilt  nach  Runge  ungeheiztem  Zeug  eine  Rosa- 
farbe ,  welche  durch  Alkalien  gerOthet  wird ;  mit  Thonerde  gebeiztes 
Zeug  erhält  je  nach  der  Menge  des  Farbstoffs  eine  vom  matten  Hoch- 
roth  bis  zum  dunklen  Braunroth  gehende  Farbe.  Etwas  Kteienwasser 
macht  die  Farbe  heller  und  scharJachähnlicher ,  viel  Kleie  wirkt  da- 
gegen nachtheilig.  Kreidezusatz  ist  immer  schädlich  und  kann  selbst 
das  Färben  vollständig  verhindern.  Das  Purpurin  kann  für  sich  nicht 
nirklich  türkischroth  färben ;  die  Nuance  des  behufs  der  Ttlrkisch- 
rothflsirberei  durch  Beizen  mit  Gel  und  durch  Galliren  *)  vorbereiteten 
und  mit  Purpurin  ausgefärbten  Zeuges  soll  sehr  bläulich  erscheinen. 
Strecker  ist  in  Bezug  auf  den  letzleren  Punkt  der  entgegengesetzten 
Ansicht. 

Nach  Runge  giebt  das  Purpurin  mit  Zinnbeize  Rosa ,  mit  Blei- 
beize Ponceau ,  mit  Kupferbeize  Rothbraun ,  mit  Eisenbeize  Violett. 
Seife,  kohlensaures  Natron  und  Kleie  verändern  das  mit  Purpurin 
hervorgebrachte  Zeug  nicht  merklich,  auch  das  Licht  gi*eift  die  Farbe 
nicht  wesentlich  an. 

Nach  Sacc  >)  ist  der  Farbstoff  des  Krapps  nicht  haltbar,  so  lange 


1)  üeber  die  Türkischrothrärberel  siebe  die  Lehrbucher  der  ehem.  Tecbnologie. 

2)  Sacc,  Privatmittheilang. 
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er  nicht  ojoer  Temfieraivr  von  50^  au^esetzt  ivar.  Zieht  nan  in 
der  That  geMzIes  Zeug  durcb  eine  Auflösung  van  Color in  in  Ammo- 
niak und  seUt  das  Zeug  der  üeuehten  Luft  ans«  so  flirbt  es  sieh  voll- 
kommen. Wftseht  maa  das  Zeug  «odann  in  kaltem  Wasser,  fio  wer- 
den die  Farben  dnrch  Sfturen  gelb ,  dureb  Alkalien,  violelt.  Diese 
Veränderung  findet  nicht  mehr  stalt,  wenn  das  Zeug  durch  beisses 
Wasser  gezogen  worden  ist*  Nach  Sacc  ist  mit  Krapptinctur  getränk- 
tes Papier  ein  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  Säuren  und  Alka- 
llen :  es  zeigt  die  Kohlensäure  unmittelbar  an. 

Der  gebräuchliche  Zusatz  von  Kreide  zu  der  Färbebrühe  hat  nach 
Sacc  keinen  anderen  Zweck ,  als  die  feinen  Säuren  des  Krapps  zu 
sättigen ;  so  wie  die  Kreide  im  Ueberschuss  angewendet  wird,  nimmt 
fiie  Farbstoff  auf,  was,  der  herrschenden  Ansicht  zuwider,  Verlust  an 
Substanz  herbeiführen  muss. 

Der  Krappfarbstoff  bat  die  grösste  Neigung  sieb  mit  dem  Albu- 
min im  Augenblicke  des  Coagulirens  zu  verbinden.  Er  verbindet  sieb 
auch  mit  dem  phosphorsauren  Kalk ,  wenn  man  denselben  aus  einer 
Flüssigkeit  fällt,  welche  zugleich  Eiweiss  enthält.  Mau  hat  die 
Beobachtung  gemacht,  dass  der  Krapp,  unter  das  Putter  gemengt, 
die  Eigenschaft  besitzt ,  die  Knochen  und  selbst  die  Milch  der  Thiere 
roth  zu  färben;  diese  Färbung  verschwindet,  sobald  die  Thiere  keinen 
Krapp  mehr  erhalten. 

VIJI.     Inäiggnqfpß. 

$  1758.  J)\t  id  diese  Gruppe  gehörigen  Verbindungen  ent- 
stehen sämmtlich  aus  dem  natürlichen  1  n  d  i  g  und  sind  noch  nicht 
aus  anderen  organischen  Substanzen  dargestellt  worden.  Sie  sind 
ohne  Ausnahme  stickstoffhaltig  und  haben  bis  jetzt  noch  keine 
Analogen. 

Die  erste  Substanz^  vermittelst  deren  die  Indigverbindungen 
dargestellt  werden ,  ist  der  weisse  Indig  (Indigweiss) ;  dieser  Körper 
giebt  unter  dem  EinOusse  chemischer  Agenden  blauen  Indig  (Indig- 
blau)  und  eipe  Anzahl  anderer  merkwürdiger  Verbindungen ,  deren 
wichtigste  folgende  sind : 

Indigweias  C^  HifN^  O4       =^2  At.  Indigblau  4*  H|« 
Indigblau     CieHs  N.O, 
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hfftin  C,e  H5  N  O4       »:  1  At.  ii^igblau  +  0,, 

IsatinsHure  C16H7  N  0^       =«1  At.  Isati«  ~f  2  HO, 
Isatid  G32  His  N,  Og       »2  At.  I«atin  -f  H3, 

fndin  CajHioN^Oi     '  «=  polymer  mit  dem  Indigblau, 

Hydrindin    Cei  H21 N4  Og  (?)  «=  2  AI.  Indin  +  Hg. 

Vorsiehende  Verbindungen  geben  zu  gechlorten ,  gebromten, 
schweOigsauren  und  schwefelsauren  Derivaten  Veranlassung. 

Das  Indigweiss  geht  durch  oxydirende  Agentien  in  Indigblau  über; 
umgekehrt  wird  das  Indigblau  durch  Reductionsmitlel  zu  Indigweiss 
reducirt.  Gewisse  Oxydationsmittel,  wie  die  Salpetersäure  und  Chrora- 
säure,  oxydiren  das  Indigblau  zu  Isatin.  Die  Hydrate  der  Alkalien  ver- 
wandeln das  Isatin  in  IsatinsJlure ;  reducirende  Agentien  führen  es  durch 
Fixirung  von  Wasserstoff  in  Isatid  über.  Das  Isatin  und  das  Isatid 
zeigen  dieselben  Beziehungen  der  Zusammensetzung  wie  das  Indig- 
blau und  das  Indigweiss.  Das  Indin  und  Hydrindin  endlich,  beide 
Zersetzungsproducte  des  Isatids,  scheinen  mit  dem  Indi^lau  und 
Indigweiss  polymer  zu  sein. 

Stützt  man  sich  auf  ihre  Metamorphosen  und  versucht  man, 
vorstehende  Verbindungen  auf  allgemeine  Typen  (Metall ,  Oxyd  etc.) 
zurückzuführen ,  so  findet  man ,  dass  die  Gruppirung  oder  das  Ra- 
dikal (C16H5NO2  =  In^  [lndi/l\)  das  Aequivalent  ist  von  H^;  diese 
Gruppirung  ist  nicht  theilbar,  eben  so  wenig  wie  die  in  den  zwei- 
basischen Säuren  enthaltene.  Bei  dieser  Ideenfolge  wird  das  Indig- 
blau das  Metall  des  Radikales  IndyH)  und  man  hat: 

Indylhydrür  oder  Indigweiss  1^  | ,    j^  | ,    j| 

In 

Indyl  oder  Indigblau  j^ 

Indyloxyd  oder  Isatin  1^  q 

Indyl-  und  Wasserstoffoxyd  oder  Isatinsflure  ]n 0 i*    HO 


i)  Die  Ammoniakderivate  des  laatios  reprasenliren  lodylazoture  (a.  $  1717). 

Erhitzt  man  Isatio  gelinde  inii  Phosphorsuperchlorid,  so  erhält  man  Phosphor- 
ozychlorflr  und  eine  brannrothe  Substanz,  welche  IndylcMoHir  Inj  Clf  zu  sein 
scheint. 
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Verbindung  von  Wasserstoff  und  Indyloxyd  oder  In  0 )    In  0 1    H 
Isaüd  InO   MnO   'H 

Verbindung  von  2  Molekül.  Indyl  ^)  oder  Indin      j^  L    |^ 

Die  Indigverbindungen  schliessen  sich  durch  ihre  Metamor- 
phosen an  die  Salicylverbindungen  (§  1572),  Chinonverbindungen 
(S 1456)  und  Pbenyl Verbindungen  (§  1336)  an.  Man  erhall  in  derXhat 
häufig  Salicylsäure ,  Nitrosalicylsäure^  Ueberchlorchinon,  Pikrinsäure 
und  Anilin,  wenn  man  die  Indigverbindungen  mit  Kalihydrat,  Sal- 
petersäure oder  einem  Gemenge  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
behandelt.  Sobald  aber  der  Alomencomplex  Indyl  einmal  zerstört 
ist,  ist  man  nicht  im  Slande,  eine  Indigverbindung  aus  den  Zer- 
selzungsproducten  darzustellen. 

I  nd  igweiss.  ' 

Syn. :    Weisser  Indigo,  reducirter  Indigo,  Leuciodin,  Indigogen,  Indigotin. 

Zusammensetzung  :  C32  H^^  N^  O4  =  2  C|e  H5  N  O3 ,  H^. 

S  1759.  Der  Saft  der  Blätter  verschiedener  Arten  der  Gattung 
Indig  ofera  (/.  iinctoHa,  I.  disperma,  I,  argentea,  I.  anil)  enthält 
eine  farblose  Substanz  geeist,  welcher  die  Eigenschaft  zukommt,  sich 
an  der  LufL  zu  zersetzen  und  blau  zu  l^rben.  Dieser  Substanz  ver- 
danken die  genannten  Pflanzen  ihr  FärbevermOgen^).  In  Amerika 
und  Ostindien  lässt  man  die  Blätter  der  Indigpflanze  mit  Wasser 
gähren ;  dadurch  wird  die  farblose  und  lösliche  Substanz  blau  und 
unlöslich  und  scheidet  sich  aus  der  FItlssigkeil  nebst  anderen  Sub- 
stanzen ab.     Dieses  ProducI  bildet  den  käuflichen  Indigo. 

Die  Indigoferen  (Anilpflanzen ,  Familie  der  Leguminosen)  sind 
nicht  die  einzigen  Pflanzen,  welche  Indig  liefern ;  er  findet  sich  auch 
in  zahlreichen  anderen  Pflanzenfamilien,  so  in  der  Familie  der  Apo- 
cyneen  in  den  Gallungen  Nerium,  fVrightia  und  Asclepias^  in  der 


1)  Das  India  zeigt  zu  dem  Indyl  (Indigblau)  afanliche  Beziehungen  wie  dasPara- 
cpn  zu  dem  Cyan. 

2)  Chevreo),  Journ.  de  Pbys.  I.XV  p.  309;  LXVl.  p.  369;  Ann.  de  Chim. 
LXVI.  p.  8;  LXVIII.  p.  2*J4;  W.  Crum,  Schweigger's  Journ.  XXXVIII.  p.  22; 
Ruoge,  N.  Trommsdorrs  Journ.  VH.  p.  1,  72;  Dalton,  Philos.  Magaz.  LXV. 
p.  123;  Le  Royer  und  Dumas,  Journ.  de  Pharm.  VlII.  p.  377;  Liebig,  Magaz. 
für  Pharm.  XViil.  p.  192;  Berxelius,  Poggeod.  Ann.  X.  105,  217;  Ure,  Aoo. 
de  Chim.  et  de  Pfays.  XXIII:  p.  388;  Dumas,  ibid.  (3)  Jl.  p.  202. 
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Pamilie  der  Crucialeti  n  I^^t  (/.  Hnctork^y  WaMI)^  bei  den  fiom»- 
posilen  in  Spilanthus ,  bei  den  Polygoneen  in  Palj/ganum ,  ber  den 
Orchideen  ^  endlich  in  TankerviUm ,  Limadotum  e(c«  Vm  tecli* 
uischer  Wichtigkeit  sind  von  den  genannten  Pflanzen  ausser  den 
Indigoferen  der  Waid  {Isatis  tinetorid)  und  der  FäfbeknOterich 
{Pblygonum  tinclorium). 

Der  krankhafte  und  auch  der  normale  Harn*  scheint  unter  Dm- 
ständen  zuweilen  auch  Indig  zu  enthalten^). 

Die  Umwandlung  des  farblosen  Indigs  in  Indigblau  ist  leicht  20 
verstehen,  wenn  man  bedenkt,  dass  der  farblose  Indig  dieselben 
Elemente  wie  das  Indigblau  plus  Wasserstoff  enthält;  dieser  Ober- 
schUssige  Wasserslolf  wird  in  Gestalt  von  Wasser  entzogen,  wenn 
die  Lull  oder  andere  oxydirende  Agentien  das  Indigweiss  iii  Indigblau 
verwandeln : 

2  CieHjNOj,  Ha  4-  Oj  =  2  CjeHjNOa  +  2  HO. 

Indigweiss.  Indigblau. 

Die  umgekehrte  Reaction ,  die  ^Ueberftlhrung  des  Indigblau  in 
Indigweiss  geht   gleichfalls  leicht  mit  Hülfe  reducirender  Agentien 

•  _ 

vor  sich;  man  führt  sie  im  Grossen  in  den  Färbereien  durch  die 
sogenannte  Indigküpe  (§  1762)  aus.*  Man  benutzt  dieselbe 
Methode^  um  Indigweiss  und  Indigblau  vollkommen  rein  darzustellen. 
Bei  der  Bereitung  des  Indigweiss  sind  eine  Menge  von  Vorsichts- 
massregeln zu  beobachten,  welche  die  schnelle  Oxydation  dieser 
Körper  verhindern  sollen,  Dumas  führt  die  Reduction  des  Indig- 
blaus  in  einem  Fässchen  von  etwa  100  Litern  Capacität  aus,  dessen 
oberer  Boden  eine  Oeffnung  hat,  die  weit  genug  zur  Einführung  der 
Substanz  ist  und  welche  durch  einen  mit  Papier  umwickelten  Holz- 
pfropfen  verschlossen  werden  kann.  Man  bringt  in  das  Fässchen 
Y2  Kilogr.  Indig  mit  dem  nOthigen  Kalk  und  schwefelsaurem  Bisen« 
oxydul  und  füllt  es  sodann  mit  lauwarmem  Wasser  an.  Nach  ein 
bis  zwei  Tagen  öffnet  man  das  Fässchen  und  lässt  mit  Hülfe  eines 


1)  C alert  (1844),  JouiUi  de  Pbartn.  et  de  Chim.  1644;  Pharm.  CeDlnlbl. 
1845  p.  207. 

2)  Hassall  (18K8),  Phil.  Miigaz.  (4)  VI.  p.  296;  Joora.  f&r  pnkt.  Cbeni. 
LX.  p.  382;  Liebig  und  Ropp's  Jhhreshericht  1883  p.  606;  H.  t.  Sicherer 
(1884),  AoDt  der  Cben.  und  Pharm.  XC.  p.  128;  Jahrb.  für  Pfaann.  II.  p.  40; 
Pharm.  Ceniralbl.  1888  p.  868^ 
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mk  frisch  ausgekoehtem  Wasaer  angefüllte»  Rebers  die  Flüflsigkeii 
ausOiesaeD,  Man  fäDgt  dieselbe  ib  Flaschen  von  3 — 4  Litern  Inhalt, 
welche  mit  KohleQsüuregaflangefttlll  sind,  aaf.  Sowie  eine  der  Flaschen 
beinahe  angefüllt  ist,  macht  man  sie  mit  verdünnter  siedender  Salz- 
sXnrc  voll ,  verkorkt  sie  und  stellt  sie  sogleich  in  eiaen  Trog  mit  kal- 
tem Wasser,  so  dass  sie  g^izlich  tmlergetauchi  ist.  ti%a  verhindert 
dadurch  den  Zutritt  der  Luft  zu  den  durch  die  Salzsäure  geMIten 
Flocken  von  Indigweiss.  Sobald  letzteres  sich  abgesetzt  hal,  nimmt 
man  die  Flaschen  aus-  dem  Wasser,  zieht  die  Flüssigkeit  mittelst  eines 
weiten  Hemers  ab  und  bringt  den  Absatz  auf  ein  Filter.  Den  Trich- 
ter, auf  dem  das  Filier  sich  befindet ,  bringt  man  unter  eine  Glas- 
glocke, in  welclie  man  eiflen  Strom  Kohlensäure-  oder  Wasserstoff- 
gas einströmen  läset.  Letztere  Vorsichtsmassregel  ist  jedoch  nicht 
absolut  nüthig,  denn  in. dem  Hasse,  als  das  Indigweiss  durch  2 — 3 
Ulkiges  Absetzenlassen  eine  gewisse  Cohäsion  erlangt,  giebt  es  sehr 
schnell  sein  Wasser  ab  und  lässt  sich  darauf  auswaschen ,  ohne  oiy- 
dirt  zu  werden.  Hau  muss  mit  längere  Zeit  gekochtem  und  in  ver- 
schlossenen Flaschen  umgekehrt  unter  Wasser  aufbewahrtem  Wasser 
auswaschen.  Wäscht  man  mit  warmem  Wasser  aus,  so  würde  die 
Oxydation  des  ludigweisses  sohuell  bei  dem  geringsten  .Zutritt  der 
LuR  vor  sich  gehen.  Die  ausgewaschene  Substanz  wird  noch  feucht 
vom  Filter  entfernt,  auf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  unter  dem 
Recipienten  einer  guten  Luftpumpe  getrocknet.  Nachdem  sie  trocken 
ist,  lässt  man  in  den  Recipienten  Kolilensäuregas  einströmen.  Erai 
wenn  sich  die  Poren  des  ludigweisses  mit  Kohlensäure  angefüllt  haben> 
kann  es  an  die  Luft  gebracht  werden,  ohne  sich  zu  bläuen. 

Das  so  dargestellte  Indigweiss  ist  chemisch  rein.  Es  erscheint 
als  eine  zusammenhängende  graulichweisse ,  etwas  seidenglänzende 
Masse;  es  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  ohne  Wirkung  auf 
Lakmuspapier.  An  der  Luft  wird  es  bald  an  der  Oberfläche  bkiu ; 
es  bedarf  jedoch  mehrerer  Tage,  bis  die  Masse  durchaus  blau  gewor- 
den ist;  selbst  in  verschlossenen  Geissen  färbt  es  sich  mit  der  Zeit 
anfangs  grün,  später  blau.  Es  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  dagegen  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösun- 
gen trüben  sich  an  der  Luft  und  setzen  Indigblau  ab. 

Erhitzt  man  trocknes  Indigweiss  vorsichtig  an  trockner  Luft,  so 
wird  bei  einem  gewissen  Temperaturgrade  die  ganze  Masse  in  einem 
Augenblicke  dunkel  und  purpurfarben,'  wobei   eine  wirkliche  Ver* 
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bretlnung  zu  Inüigblau  stattflndet ;  bei  slürkerem  Brbilzeii  bildet  sich 
ein  purpurfarbenes  Gas  von  sublimirendem  Indigbiau.  Im  Vacuun 
erhitzt,  bildet  sich  eine  Spur  Wasser,  ein  geringes  SufoHoiat  von 
Indigbiau  und  es  bleibt  ein  reichlicher  Kohlenrückstand. 

Verdünnte  Säuren  verbinden  sich  mit  dem  Indigweiss  nicht. 

Rauchende  Schwefelsaure  lOst  es  mit  dunkler  Purpurfarbe; 
verdannt  ist  die  Losung  blau  und  enthält  sodann  Indigschwefei- 
sflure.  Durch  wenig  Salpetersäure  wird  das  Indigweiss  augenblick- 
lich blau  gefärbt;  durch  mehr  Säure  wird  auch  die  blaue  Farbe  wieder 
zerstört. 

Alkalien ,  alkalische  Erden  und  kohlensaure  Alkalien  losen  das 
Indigweiss  zu  gelben  Flüssigkeiten  auf,  aus  welchen  sich  bei  Luft- 
zutritt sogleich  Indigbiau  abscheidet.  Die  Losung  in  Ammoniak 
ist  häufig  grün  geförbl,  weil  sich  hierbei  auch  Indigbiau  auflöst. 

§  1760.  Die  alkalischen  Losungen  des  Indigweiss  werden  durch 
MelalllOsungen  gefällt;  die  Niederscliläge ,  wenn  farblos,  werden 
an  der  Luft  schneller  blau  als  das  Indigweiss ;  im  trocknen  Zustande 
geben  einige  derselben  ein  ki^stallinisches  Sublimat  von  Indigl)lau. 

Diese  Niederschläge  sind  besonders  von  Berzelius  untersucht 
worden;  sie  sind  Metallderivate  des  Indigweiss.  ihre  Zusammen- 
setzung ist  nicht  bekannt ,  da.  sie  nicht  in  reinem  und  trocknem  Zu- 
stande isolirt  werden  können. 

Man  kennt  zwei  Kalksalxe^  von  denen  das  eine  loslich  in 
Wasser,  das  andere  sehr  wenig  löslich  darin  ist.  Letzteres  Salz 
bildet  sich  in  den  Vitriolküpen  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Kalk  und  verursacht  sodann  Verlust  an  Indig.  Der  zugleich  mit 
entstandene  Gyps  und  das  Eisenoxyd  lassen  sich  leicht  von  ihm 
abschlämmen ,  da  es  sich  schneller  zu  Boden  setzt ,  als  diese.  Es 
ist  nur  wenig  loslich  in  Wasser  und  färbt  sich  an  der  Luft  erst  grün, 
dann  hellblau. 

Das  Magnesiasalz  ist  sehr  wenig  lOslich  in  Wasser  und  bildet 
sich  auf  Zusatz  von  krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  zu  einer 
Losung  von  Indigweiss. 

Das  Thonerdesalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  schnell 
blau  wird.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  sublimirt  Indigbiau 
mit  grosser  Leichtigkeit. 

Das  Zinksalz  wird  mittelst  essigsauren  Zinkoxydes  darge- 
stellt. 
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Das  KobalUalz  ist  eio  grüner  Niederschlag,  welcher  im  trock- 
nen Zustande  erhitzt  kein  Indigblau  abgiebt. 

Das  Kupfersah  lässt  sich  nicht  darstellen.  Setzt  man  zu 
einer  KupferlOsung  eine  alkalische  Lösung  von  Indigweiss ,  so 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Kupferoxydul;  bei  Gegenwart  von 
freier  Schwefelsäure  werden  die  Kupfersalze  zu  Metall  reducirt. 

h^^Eüensalz^  mit  Eisenoxydulsalzen  dargestellt ,  giebt  beim 
ErwSrmen  kein  Sublimat  von  Indigblau.  Neutrales  schwefelsaures 
Eisenoxyd  giebt  eine  schwarzbraune  Verbindung,  welche  durch  über- 
schüssiges Eisenoxydsalz  sogleich  blau  wird.  WSthrend  also  unter 
gewissen  UnisUlnden  Eisenoxydulsalze  Indigblau  und  Indigweiss  über- 
führen, bewirken  Eisenoxydsalze  das  Umgekehrte  und  verwandeln 
Indigweiss  in  Indigblau. 

Das  Manganowydulsalx  ist  ein  grüner  (weisser)  Niederschlag, 
welcher  beim  Erwärmen  kein  Sublimat  von  Indigblau  giebt. 

Das  Zinnoxydulsal»  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

üds  Bietsalz  ist  ein  weisser,  etwas  krystaltinisciier  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  unter  gelinder  Verpuffung  sich  zersetzt,  wobei  me* 
tallisches  Blei  ausgeschieden  wird. 

Das  Siliersalz  ist  ein  anfänglich  weisser,  sodann  schwarzer 
Niederschlag,  den  man  mit  Hülfe  von  salpctersaurem  Silberoxyd 
darstellt;  dieser  Niederschlag  verhält  sich  in  der  Wärme  wie  das 
Bleisaiz. 

Indigblau. 

Syn. :  Oxydirler  Indigo,  Indigo,  Indig. 

Zusammensetzung:  GieHsNO^. 
%  1761.  Der  Indig,  ein  unschätzbarer  blauer  Farbstoff,  war 
schon  den  Indiern  vor  der  chrislh'chen  Zeitrechnung  bekannt;  die 
Aegypter  haben  ihn  gleichfalls  angewendet,  denn  man  findet  zuweilen 
Mumien  mit  blauen  Banden  umwickelt,  deren  Farbe  alle  Eigenschaften 
deslndigs  besitzt  0-  Dioskorides  und  Plinius^)  erwähnen  des  Indigs 
unter  dem  Namen  Iviixov  und  indicum;  er  diente  damals  weniger 
zum  Färben  als  in  der  Malerei  und  auch  in  der  Medicin.  Die  arabi- 
schen Schriftsteller  kennen  ebenfalls  den  Indig,  so  finden  sich  bei 


1)  Girardin,  Joarn.  de  Chim.  m^dic.  1838  p.  224. 

2)  Kop  p,  Gesch.  der  Chemie,  Bd.  lY.  p.  400. 

Gerhardt,  Chemie.  Ul.  36 
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Rhazes  die  Worte:  ,^m7,  Utas  indieum^^^  welche  Benennung  Nil 
oder  Anil  noch  bestellt.  Marco  Polo  besctireibi  in  seiner  Reise  im 
13.  Jahrhundert  die  Bereitung  des  Indigs  nach  dem  Aogenscheio. 
Ausgebreitet  wurde  sein  Gebrauch  als  Parbesubstanz  seit  dem  Anfang 
des  t6.  Jahrhunderts^  wo  man  anfing,  ihn  auf  dem  Seewege  von 
Ostindien  zu  beziehen.  Die  EinfOhrung  deslmligs  durch  die  hollAn* 
disch-ostindische  Compagnie  verdrängte  in  der  Farberei  nach  und 
nach  den  Gebrauch  des  Waids  und  verringerte  i\%i\  Gewinn ,  welchen 
viele  L{(nder  Europas  bisher  ans  dem  Anbau  des  letzteren  gezogen 
halten ,  obgleich  in  Deutschland  1 577  die  Anwendung  des  Indigs  als 
eine  ,, fressende  Teufelsfarbe* ^  0  gesetzlich  verboten  wurde.  Die 
Isolirung  des  Farblttöffes  des  Indigs  und  die  Erkenntniss  seiner  Ei* 
genschafLen  gehört  der  neueren  Zeit  an. 

Ehe  der  Indig  auf  den  europMischen  Harkt  kam «  benutzte  man 
den  Waid  (haÜs  iincioria)^  der,  wie  schon  S.  SS8  angegeben, 
Indig  enthält,  in  der  BlauflSrberei.  Die  CultiN*  des  Waids  ist  in  Deutsch- 
land und  Frankreich  schon  sehr  alt  und  im  9.  Jahrhundert  sicher 
schon  im  Gange  gewesen.  Sie  hatte  ihren  flbuptaiiCK  in  Thüringen 
(Erfurt,  Gotha,  Langensalze),  in  Frankreich,  in  der  Provence,  in 
d^r  Normandie  und  in  Languedoc,  wo  sie  =bis  zur  Einführung  des 
Indigs  eine  blOhende  Industrie  abgab.  Das  Bestreben  Napoleons  1.  - 
zur  Zeil  der  Conlinentalsperre  die  gesunkene  Woidkultur  zu  heben, 
um  den  theuren  ausländischen  Indig  zu  ersetzen  ,  blieb  ohne 
Erfolg. 

Der  Indig  wird  ans  dem  Safte  der  Indigpflanze ,  in  welchem  er 
als  weisser  Indig  enthalten  ist,  dargestellt.  Von  den  IndigpOanzen 
werden  besonders  angebaut  Indigofera  tinctoria  in  Bengalen,  Mala- 
bar,  Nadagascar,  Mauritius,  Domingo,  /.  disperma  in  Amerika  und 
Ostindien  (sie  liefert  den  Guatimala-Indig) ,  /.  argeniea  in  Afrika, 
/.  anil  in  Ostindien  und  den  Antillen ,  /.  glauca  in  Aegypten  und 
Arabien  etc. 

Sobald  bei  den  Indigpflanzen  die  Blüthen  sich  zu  entfalten  be- 
ginnen, werden  dieselben  mittelst  einer  Sichel  dicht  am  Boden  abge- 
schnitten und  darauf  in  die  I  n  d  i  g  f  a  b  r  i  k  gebradit,  in  der  man  den 
Indig  auf  folgende  Weise  darstellt :  Gewöhnlich  sind  au  dem  Orte  der 
Fabrikation  zwei  grosse  Cisternen  übereinander  gemauert  angebracht. 


1)  Höfer,  Historie  de  la  Cbtmie,  II.  p.  107. 
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Die  PflaDzen  werden  zuerst  in  die' obere,  indieGlhrangskllpe 
(Trempoire)  gebracht  und  darin  mit  kaltem  Wasser  übergössen,  sodass 
das  Wasser  einige  Zoll  hoch  Aber  den  Pflansen  steht.  Hier  gcratlien 
die  Pflanzen  in  Gährung,  die  unter  Entwickelung  einer  grossen  Menge 
Gas  und  eines  eigenlhflmlichcn  Geruches  vor  sich  geht.  Die  Flüssig- 
keit nimmt  dabei  erst  eine  grüne  und  dann  eine  blaue  Farbe  an.  Bei 
einer  Temperatur  von  30^  ist  die  Gährung  nach  12 — 15  Stunden 
beendigt.  Darauf  lässt  man  durch  einen  unten  angebrachten  Hahn 
die  Flüssigkeit  in  die  zweite  Cisteme,  die  Schlagkflpe  (Batterie) 
ablaufen,  reinigt  die  erstere  von  den  ausgezogenen  Pflanzen,  die 
man  trocknet  und  als  Brennmaterial  benutzt,  und  legt  sofort  wieder 
frische  Pflanzen  ein,  welche  auf  gleiche  Weise  behandelt  werden. 
Diese  Operation  wird  ohne  Unterbrechung  bis  zur  Beendigung  der 
Ernte  fortgesetzt.  Die  in  der  Schlagküpe  befindliche  Flüssigkeit  ist 
klar,  von  grünlich  gelber  Farbe,  und  cnthllt  den  FarbstoB'  aufgelöst* 
Um  ihn  daraus  abzusondern,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Stücken  oder 
Schaufeln  umgerührt.  Der  Zweck  dieses  Schhigens  ist,  die  Indig- 
losung  in  vielfache  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Lull  zu  brin- 
gen, wodurch  sich  der  Indig  blau  färbt,  und  ferner,  das  Abscheiden 
des  gebildeten  Indigs  zu  befördern.  Das  Schlagen  darf  weder  zu 
kurze,  noch  zu  lange  Zeit  fortgesetzt  werden.  So  wie  der  Arbeiter 
wahrnimmt,  dass  die  blauen  Farbctheilchen  sich  vereinigen  und  sich 
von  der  Flüssigkeit  trennen,  $o  wird  das  Umrühren  eingestellt,  um 
dem  FarbstofTe  Zeit  zu  geben,  sich  am  Boden  derCisterne  abzusetzen. 
Das  Niedersinken  der  Fafbetheilchen  aus  der  Flüssigkeit  befordert 
man  zuweilen  durch  Kalilauge  oder  Kaikwasser.  Die  Menge  des 
ausgeschiedenen  Indigs  betragt  von  1000  Th.  Flüssigkeit  0^5  bis 
0,75  Th.  Wenn  sich  aller  Indig  abgesetzt  hat,  zapfl  man  die  darüber 
stehende  Flüssigkeil  ab  und  bringt  den  breiartigen  Niederschlag  in 
den  sogenannten  Sammelkasten,  in  welchem  er  von  dem  überschüs- 
sigen Wasser  gelrennt  wird.  Darauf  wird  der  Br^i^in  Pressbeutel 
gebracht,  um  alles  Wasser  abtropfen  zu  lassen,  und  daraus  in  höl- 
zerne Kasten  geschüttet  und  getrocknet.  Man  schätzt  im  Handel  be- 
sonders den  Indig  von  Guatimala  und  Bengalen. 

Der  käufliche  Indig  ist  ein  sehr  unreines  Product ;  er  enthält, 
abgesehen  von  etwaigen  betrügerischen  Zusätzen,  neben  den)  blauen 
Farbstoff^  welchem  er  seine  Farbe  verdankt,  eine  Reihe  von  Pflanzen- 
stoffen, die  der  Menge  nach  vorherrschen,  nämlich  den  Indig^eim^ 
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das  tndigbraun  und  das  Indigroih.  Beim  Verbrennen  hinterlasst  er 
mineralische  Beslaiidllieile,  die  durchschnittlich  etwa  9  Proc.  aus- 
machen. Später  (S  1764)  werden  wir  auf  die  Indigprohe  ausführlich 
zurückkommen. 

§1762.  Derindig  lässt  sich  von  dem  grössten Theile  der  frem- 
den Substanzen  durch  aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  einer 
verdünnten  Säure  (Schwefelsäure  oder  Salzsäure),  siedendem  Wasser 
und  Alkohol,  welche  Stoffe  sämmtlich  den  Indig  nicht  angreifen, 
befreien ;  dieses  Verfahren  ginht  aber  kein  chemisch  reines  Product 
und  es  ist  vorzuziehen,  die  Küpe  anzuwendrn^  d.  h.  das  Indigblau 
durch  reducirende  Agent ien  in  Indigweiss  zu  verwandeln  und  letzle- 
res sodann  zu  Indigblau  zu  oxydiren. 

Das  Verfahren  der  Küpe  ist  übrigens  auch  in  technischer  Hin- 
sicht von  grossem  Interesse,  da  dadurch  die  Färber  den  ludig  auf- 
lösen und  auf  dem  Zeug  fixiren. 

Je  nach  der  Fabrikation,  wozu  sie  bestimmt  sind^  unterscheidet 
man  mehrere  Arten  von  Küpen,  nämlich  kalte  und  warme  Küpen. 

Unter  den  kalten  Küpen  ist  die  Viiriolküpe  die  gebräuch- 
lichste; sie  wird  fast  ausschliesslich  zum  Färben  von  Lein-  unri 
Baumwollstoffen ,  so  wie  beim  Zeugdruck  benutzt.  Sie  besteht 
wesentlich  darin,  dass  man  den  Indig  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
und  einem  Alkali  und  Wasser  zusammenbringt;  durch  das  Alkali 
wird  aus  dem  schwefelsauren  Eisenoxydul  Eisenoxydnihydral  nieder- 
geschlagen, welches,  in  Folge  seines  Bestrebens  in  Oxyd  überzu- 
gehen, wasserzersetzend  wirkt  und  den  Sauerstoff  des  Wassers  auf- 
nimmt, während  der  WassersloiT  das  Indigblau  in  Indigweiss  verwan- 
delt. Letzteres  bleibt  in  dem  überschüssigen  Alkali  aufgelöst.  Tränkt 
man  mit  dieser  Lösung  Gespinnst  und  Gewebe  und  setzt  diese  dann 
dcrLufl  aus,  so  oxydirt  sich  das  Indigweiss  zu  unlöslichem  Indigblau, 
das  sich  als  feiner  Niederschlag  auf  der  Faser  niederschblgt  und  die- 
selbe blau  färbt.  Die  so  erzeugte  Farbe  ist  ausserordentlich  echt, 
weil  das  Indigblau  durch  seine  Unlöslichkeit  allen  Lösungsmitteln 
widersteht  und  ein  mechanisches  FortspUlen  in  Folge  der  Art  seiner 
Abscheidung  nicht  möglich  ist. 

Die  Gewichtsverhältnisse  der  angewendeten  Ingredienzien  zur 
Zusammensetzung  der  Vitriolküpe  variiren  je  nach  der  Qualität  des 
Indigs. 

Bei  Indigo  der  sehr  reich  ist  an  Indigblau,  ist  eine  grössere 
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Quantität  Kalk  und  scliwefelsaures  Eisenoxydul  nötbig,  als  bei  An- 
wendung von  geringem  Indig.  Ist  der  Eisenvitriol  durch  langes 
Liegen  an  der  Luft  ocicrig  geworden^  so  ist  mehr  davon  zu  nehmen, 
als  wenn  er  aus  grünen  Krystallen  besteht;  ist  er  kupferhaltig,  so  ist 
gleichfalls  mehr  davon  nüthig,  weil  das  durch  das  Alkali  abgeschie- 
dene Kupferox^d  durch  SauerstofTabgabe  das  Indigwciss  wieder  zu 
Indigblau  oxydirt. 

Man  wendet  am  zwpckmässigsten  an  1  Th.  Tndig,  2  Tb.  Eisen- 
vitriol, 3  Th.  Kalk  oder  4  Th.  Eisenvitriol,  2  Th.  Kalk  und  2  Th. 
Potasche.  Die  Quantität  des  Wassers  richtet  sich  darnach,  ob  eine 
dunklere  oder  hellere  Nuance  von  Blau  gefärbt  werden  soll,  wonach 
die  Auflösung  concentrirter  oder  verdünnter  sein  muss.  Durch- 
schnittlich beträgt  das  Wasser  etwa  das  100 — 200  fache  des  Vitriols. 
Beim  Ansetzen  der  Küpe  löst  man  den  Vitriol  kochend  auf  und  fügt 
nachher  den  zertheillen  Indig  nebst  Kalk  (Potasche  oder  Soda)  hinzu, 
worauf  das  Ganze  umgerührt  wird  und  ruhig  stehen  bleibt.  Der  Inhalt 
der  Küpe  besteht  dann  aus  einem  dicken  Bodensatz  und  einer  darüber 
stehenden  klaren  grünlich  gelben  Flüssigkeit,  die  mit  blauen  Adern 
und  einer  kupferfarbenen  Haut  von  wieder  ausgeschiedenem  Indig- 
blau (der  sogenannten  Blume)  bedeckt  ist.  Die  klare  Flüssigkeit 
wird  abgezogen  und  der  Luft  ausgesetzt,  wobei  sich  ziemlich  reines 
Indigblau  absetzt.  Man  reinigt  dasselbe  durch  Ausziehen  mit  Al- 
kohol, Salzsäure  und  Wasser. 

Die  Opcrmentküpe  enthält  als  Beductionsmiltel  das  Oper- 
ment  oder  Schwefelarsenik  (As  S3),  welches  mit  Kalk  und  Potasche, 
oder  statt  dessen  Aetzkali,  dem  Indig  und  Wasser  zugesetzt  wird.  * 
Sie  ist  weit  weniger  im  Gebrauche,  als  die  vorhergehende  Küpe  und 
wird  zum  eigentlichen  Färben  kaum  benutzt,  sondern  dient  haupt- 
sächlich nur  beim  Zeugdruck  zur  Hervorbringung  blauer  Muster. 
Durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  Operment  entstehen  arsenig- 
saures  Kali  und  Kaiiumsulfarscnit  (KS,  As  83)9  die  sich  dann  durch 
Sauerstoflaufnahme  oxydiren  und  dem  Indigblau  Wasserstoff  liefern, 
wodurch  dasselbe  in  Indigweiss  übergeht. 

Bei  der  Zinnsalz  küpe  wird  derindig  mit  einer  Auflösung 
von  Zinnsalz  (Zinncblorür)  in  Kali  oder  Natron  zusammengebracht, 
wodurch  er  rasch  reducirt  und  gelöst  wird,  indem  das  Zinnoxydul  in 
Zinnoxyd  Obergeht.  Gewöhnlich  mischt  man  das  Bad  mit  einer 
sauren   ZinnauOösung ,    bis   das  Alkali   neutralisirt  und  das  Indig- 
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wei»s  abgeschieden  ist^   und  verwendet  diese  Mischung  dann  zum 
Zeugdruck. 

Die  W a i d k ü p e  (PasteUkOpe)  oder  warme  Küpe  dient  be- 
sonders zum  Färben  der  Streichwolle  und  des  Tuclies ;  sie  gielit  die 
schönsten,  glänzendsten  und  haltbarsten  Farben  unter  allen  Kflpen, 
und  besonders  satte  und  lebhafte,  wenn  sie  mit  der  besseren  Sorte 
Waid  angemacht  ist. 

Früher,  als  der  Indig  nicht  bekannt  war,  wurde  sie  mil  Waid 
angesetzt  und  verdankte  dann  ausschliesslich  diesem  ihre  färbende 
Eigenschaft;  spater  ersetzte  man,  um  das  FärbevermOgen  zu  ver- 
mehren, den  Indig  zum  Tbeii  durch  Waid.  Gegenwärtig  setzt  man 
den  Waid  zu  der  Waidküpe  nicht  sowohl  wegen  des  darin  enthaltenen 
Indigs,  als  vielmehr,  um  dadurch  eine  Gährung  hervorzurufen,  durch 
welche  der  Indig  zu  Indigweiss  reducirt  und  auigelöst  wird.  Um 
eine  Küpe,  die  gewöhnlich  aus  Eisen  oder  Kupfer  ist,  anzustellen, 
füllt  man  sie  zuerst  mit  weichem  Wassor  und  setzt  dann  je  auf 
500  Liter  Wasser  1  Kilogr.  fein  gemahlenen  Indig,  13Ya  Kiiogr. 
Waid,  Va  Kilogr.  Krapp,  Va  Kilogr.  Kleie  und  Vi  Kilogr.  Potasche  zu, 
wahrend  die  Temperatur  auf  80 — 90<>  gebracht  und  so  etwa  2  Stun* 
den  erhalten  wird.  Hieraufsetzt  man  ^a  Kilogr.  gebrannten  und  zu 
Milch  gelöschten  Kalk  hinzu,  hört  aber  mit  dem  Feuern  auf,  so  dass 
die  Küpe  langsam  abkühlt.  Nach  einiger  Zeit,  die  je  nach  den  Um- 
ständen  von  12  Stunden  bis  selbst  einigen  Tagen  variiren  kann,  stellt 
sich  eine  Gährung  ein,  wobei  der  Indig  allmälig  reducirt  und  aufge- 
löst wird.  Es  erscheinen  auf  der  OberfTäche  blaue  Blasen  und  blauet 
mit  kupferrothem  Schiller  spielende  Streifen  und  ein  eigeuthümlieh 
ammoniakalischer  Geruch  stellt  sich  ein.  Der  Kalk  muss  in  der 
Flüssigkeit  ein  wenig  vorherrschen.  Nach  beendigter  Reduction  des 
Indigs  erscheint  die  Flüssigkeit  klar  und  von  weingelber  Farbe. 

Es  ist  nicht  leicht,  die  eigcnthümliche  Rolle  des  Krapps  und  der 
Kleie  in  der  Waidküpe  genügend  zu  erklären.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dass  aus  den  Bestandtheilen  des  Krapps  und  der  Kleie,  z.  B.  aus  den 
Pektin-  und  Gummikörpern  und  der  Stärke,  welche  die  Kleie  enthält, 
zunächst  wesentlich  Milchsaure  sich  bildet  und  dass  diese  sodann  in 
Buttersäure  übergeht,  wobei  Kohlensäure-  und  Wasserstoffgas  frei 
werden,  welches  letztere  in  statu  nascenti  das  Indigbiau  zu  Indigweiss 
reducirt.  Der  Waid  erleidet  dagegen  eine  andere  Art  von  Gährung, 
welche  am  besten  als  langsame  Fäulniss  bezeichnet  werden  kann; 
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dabei  eDlsteht  als  wesentliches  Producl  AromoDiak,  wodurch  das 
Indigweiss  gelost  wird.  Beide  Arten  von  Gährung  scheinen  für  das 
Gelingen  der  Küpe  wesentlich  zu  sein.  Bei  blossem  Zusätze  von 
Waid  würde  Dflmlicb  die  Päulniss  desselben  zu  rasch  yor  sich  geh^a 
und  eine  gänzliche  Zerstörung  des  lodigs  herbeiführen.  Durch  die 
bei  der  Gährung  der  Kleie  und  des.  Krapps  sich  bildende  f^eie  Sflure 
wird  die  Fäulniss  des  Waids  in  dem  Grade  unterdrückt,  dass  zwar 
die  zur  Lösung  des  Indigweisses  nothwcndige  Menge  Ammoniak  sichi 
entwickelt,  aber  kein  Indig  zerstört  wird.  Der  Kalk  hnt  die  Bestim- 
mung, die  durch  die  Gährung  gebildete  Säure  zu  sättigen,  welche 
sonst  das  Ammoniak  neutralisiren  und  dadurch  dem  Indigweiss  sein 
Lösungsmittel  entziehen  würde;  er  wirkt  in  gleichem  Si()pe  wie  die 
Säure  dem  zu  schnellen  Verlauf  der  Gährung  entgegen  und  tfägt  des- 
halb das  Seinige  zur  Verhinderung  der  Zerstörung  des  Indigs  bei. 

Die  Potaschenküpe  oder  indische  Küpe  wird  hauptsäch- 
lich wie  z.  B.  zu  Louviers  und  Elbeuf  in  Frankreicb  zuni  Biaufärben 
4es  Tuches  benutzt;  sie  unterscheidet  sich  von  der  vorhergehenden  da- 
durch^ dass  Waid  und  Kalk  wegbleiben,  dass  also  die  Materialien  Indig, 
Krapp,  Kleie  und  Potasche  sind.  Die  ersteren  wirken  als  Gährungs- 
mittei,  die  Potasche  dagegen  als  Auflösungsmittel  für  den  Indig. 
Auf  1000  Liter  Wasser  rechnet  man  2  Kilogr.  Indig,  IVs  Kilogr. 
Krapp,  1^/3  Kjlogr.  Kleie  und  4  Kilogr.  Potasche. .  Die  Potaschen- 
küpe ist  zwar  etwas  (heurer  als  die  Waidküpe,  doch  vergütet  sie 
diesen  kleinen  Uebelstand  durch  grössere  Bequemlichkeit  im  Färben 
und  Sicherheil  in  der  Führung.  Zuweilen  wendet  mau  anstatt  der 
Potaschenküpe  die  Sodaküpe  an,  welche  als  Lösungsmittel  für  das 
Indigweiss  Natron  enthält. 

Die  (Jrinküpe  ist  nur  noch  in  einzelnen  Färbereien  in  Ge- 
brauch ;  sie  besteht  in  der  Anwendung  von  Urin,  welcher  durch  den 
Fäulnissprocess  den  Indig  reducirt  und  ihn  jn  diesem  Zustande  durch 
seinen  Ammoniakgehalt  auflöst. 

Zu  der  vorstehenden  Liste  der  in  der  Färberei  angewendeten 
Küpen  ist  auch  die  Zuckerküpe  von  Fritzsche^)  zu  zählen,  deren 
man  sich  in  der  Chemie  zur  Darstellung  von  Indigblau  in  krystalli- 
sirtem  Zustande  bedient.  Sie  besteht  in  der  Anwendung  von  Brü- 
melzucker  in  Verbindung  mit  Kali  oder  Natron  als  Reductionsmittel, 


l)Fritz8che,  inn.  dar  C|ieiD.  n.  Pharm.  XLIV.  p.  290. 
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und  von  Alkohol  als  Lösungsmittel  anstatt  des  Wassers!  Setzt  man 
Indig  zu  einer  weingeistigen  siedenden  Kalilösung  und  setzt  eine 
gleicbfaHs  weingeistige  und  warme  Lösung  ron  Krümelzueker  hinzu, 
so  wird  der  Indig  redticirt  und  man  erhält  bei  vollständigem  Ab* 
Schlüsse  der  Luft  eine  rolhe  Lösung^  welche  schnell  Sauerstoff  aus 
der  Luft  anzieht  und  Indigblau  krystallinisch  absetzt.  Nach  beendig- 
ter Oxydation  bat  man  eine  braune  Flüssigkeit,  in  welcher  Indig- 
krystalie  schwimmen.  Fritzsche  übergiesst  125Gr.  gepulverten  rohen 
Indig  und  eine  gleiche  Menge  KrOmelzucker  in  einer  6  Liter  haltenden 
Flasche  mit  heissem  Alkohol  von  75  Prdcenten,  setzt  eine  Auflösung 
von  200  Gr.  sehr  concentrirter  Lösung  von  Natron  in  heissem  Alkohol 
zu,  füllt  die  Flasche  vollends  mit  heissem  Alkohol  an  und  lässt  das 
Ganze  ruhig  stehen.  Die  klar  gewordene  Flüssigkeit  wird  abge- 
zogen ;  sie  setzt  nach  und  nach  an  der  Luft  60  Gr.  krystallisirtes 
Indigblau  ab.  Man  reinigt  das  Product  durch  Waschen  mit  Alkohol 
und  siedendem  Wasser. 

S  1763.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Indigblau  ist  von 
dunkelblauer  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Purpurrothe ;  beim  Reiben 
oder  Drücken  wird  es  fast  metallisch  kupferglänzend.  Es  ist  genich- 
und  geschmacklos  und  ohneReaction  auf  Pflanzenfarbeii.  Sein  spec. 
Gewicht  =  1,35.  Es  ist  vollständig  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  flüchtigen  Gelen,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Es  verflüchtigt  sich  unter  Verbreitung  eines  purpurfarbigen 
Rauches,  wenn  man  eine  kleine  M^nge  davon  auf  ein  dunkelroth- 
glühendes  Platinblech  fallen  lässt ;  in  verschlossenen  Gelassen  erhitzt, 
hinterlässt  es  stets  einen  Rückstand'.  Rei  der  trocknen  Destillation 
giebt  es  eine  kleine  Menge  unveränderter  Substanz,  Cyanammonioni 
und  kohlensaures  Ammoniak,  ein  brenzlicbes  Oel,  Anihn  und  yiel 
Kohle.  Rei  gewisser  Vorsicht  lässt  es  sich  jedoch  sublimiren ;  die 
Sublimation  findet  bei  etwa  290^  statt.  Nach  Dumas  i)  geschieht  die 
Darstellung  des  Indigblaus  auf  diese  Weise,  indem  man  zerstossenen 
Indig  auf  einer  Scherbe  der  Einwirkung  gelinder  Wärme  aussetzt, 
wobei  sich  an  der  Oberfläche  desselben  ein  Netzwerk  von  Krystallcn 
bildet,  die  man  mit  der  Pincette  hinwegnimmt  und  vorsichtig  aus- 
sucht.    Laurent^)  sublimirt  den  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Indig 


1)  Dumas  io  Berzelius  Lebrb.  der  Cbem.  Bd.  VII.  p.  184. 
2}  Laurent,  AoD.  de  Cliini.  el  de  Pbjs.  (3)  III.  p.  371. 


569 

in  einer  Retorte  von  der  Grosse  eines  Hühnereies  im  luftleeren  Räume 
und  wäscht  die  in  dem  oberen  Theile  der  Retorte  abgesetzten  Kry- 
fttalle  zur  Enireniung  einer  öligen  und  harzigen  Substanz  mit  Aethcr; 
die  Krystalle  auf  dem  Boden  der  Retorte  sind  mit  etwas  Kohle 
gemengt. 

Nach  l.aurent  ist  die  Form  des  sublimirten  Indigs  ein  sechs- 
seitiges Prisma,  das  ableitbar  ist  von  einem  Prisma  mit  rhombischer 
Basis  von  32«  und  US^. 

Die  Zusammensetzung  des  Indigblaus  ^)  ist  von  W.  Crum  festge- 
stellt und  durch  die  Arbeiten  von  Erdmann,  Dumas  und  Laurent  be- 
stätigt  worden.  Besonders  Erdmann  verdankt  man  die  Kenntniss  der 
Metamorphosen  des  Indigs  3). 

Verdünntes  Kali  greift  den  Indig  nicht  an,  concentrirtes  Kali 
kann  aber  als  Oxydationsmittel  wirken.  Setzt  man  gepulverten  Indig 
nach  und  nach  zu  im  Sieden  erhaltener  Kalilauge  von  1,45,  so  löst 
sich  der  Indig  mit  orangerothor  Farbe  auf  und  es  scheiden  sich 
kleine  gelbe  Krystalle  ab.  Setzt  man  zu  der  erkalteten  Maslse  Was- 
ser, so  lost  sie  sich  mit  bräuiiltchgelber  Farbe  und  beginnt  sogleich 
ludigblau  abzusetzen,  dessen  Menge  allmJtlig  zunimmt;  netitralisirt 
man  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  einer  Säure,  so  erhallt  man  einen 
schmutzig  rolhen  und  bläulichen  Niederschlag,  welchen  Pritzsche 
unter  dem  Namen  Chrysanilsäure  beschrieben  hat.  Dieser 
Chemiker  hat  aber  die  durch  Kalihydrat  bewirkte  Reaction  nicht  rich- 
tig aufgefasst ;  nach  Gerhardt  oxydirt  dasselbe  einen  Theil  des  Indigs 
za  Isatin  oder  vielmehr  zu  Isatinsäure,  welche  die  rothe  Färbung  des 
Gemenges  verursacht,  während  ein  anderer  Theil  des  Indigs  Wasser- 
slofiT  aufnimmt  und  in  Indigweiss  übergeht;  dieses  letztere  bildet 
wieder  Indtgblau,  wenn  man  das  in  Wasser  gelöste  Product  der  Lufl 
aussetzt : 

3  CieHsNOj  ^-  KO,  HO  +  2  HO  =  CjeHeNKOe 

Inifliigblau.  Isatinsaures  Kali. 

+  2C,eH5N0a,  Ilg. 

Indigweiss. 
Aus  dieser  Gleichung  ist  ersichtlich,  dass  die  Chrysanilsäure 

1)  Das  Beozoylcjaour  ist  isomer  mit  dem  Indigblau. 

2)  0.  L.  ErdmanD,  Jaurn.  far  prakt.  Chem.  XIX.  p.  321;  XXII.  p.  257; 
XXIV.  p.  1. 
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nur  ein  Gemenge  von  Isatin  mit  Indigweiss  nnd  vielleicht  auch  mil 
Prodiicten  einer  weiteren  Einwirkung  des  Kalis  sein  kann. 

Schmilzt  man  Indig  mit  Kalihydrat,  so  entweicht  Wasserstoff; 
löst  man  sodann  die  geschmolzene  Masse  in  Alkohol  und  setzt  sie  der 
Luft  aus,  80  erhält  man  beim  Abdampfen  Krystalle  von  phenyl- 
carbaminsaurem  Kali  (anlhranilsaurem  Kali  §  125);  destillirt  man 
Indig  mit  Kalihydrat,  so  geht  Anilin  oder  Phenyl-Ammoniak  Ober. 
Erhitzt  man  Indig  bei  300<^  mit  festem  Kalihydrat,  so  kann  man  auch 
Phenyl-Rohlensdure  oder  Salicylsaiirc  erbalten  ')  (vergl.  Bd.  III., 
S.  351).  Alle  diese  Producte  enthalten  nicht  mehr  den  nämlichen 
Kohlenstoff  wie  dir  Indig  und  sind  augenscheinlich  das  Product  einer 
weiteren  Zersetzung  des  Isalins  durch  fortgesetzte  Einwirkung  des 
Kalis ;  ihre  Bildung  ist  mit  Wasserstoffehtwickelung  begleitet,  wahrend 
zugleich  das  Kali  kohlensaures  wird.     Man  hat : 

CieH^JVO^  -f  2  HO  =  QeHyNOe. 

Isatin.  Isatinsäure. 

CwUtNO,  -f  a  ho  =  C14H7NO4  +  C,04  +  H,. 

Isatinsäure.  Phenyl-Carbaminsäure. 

CisHyNOe  +  4  HO  «=  CuH^Oe  +  C^O^  +  H,  +  NH3. 

Isatinsäure.  Salicylsäure. 

Cj^HyNO*  =  CjjHyN  -f  CjO^. 

PbenyUCarbaminsäiire, 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  Indig  ein ,  aber  coa- 
eentrirte  Schwefelsäure ,  besonders  rauchende ,  löst  ihn  leichl  auf, 
ohne  d^ss  Gasentwickelung  stattfindet;  dabei  bilden  sich  mehrere 
Schwefelsäurederivate  (8- 1765).  Leitet  man  über  Indig  Dämpf«  von 
wasserfreier  Schwefelsäure,  so  erhitzt  sich  die  Substanz  und  es  bildet 
sich  nach  Dobereiner^)  eine  purpurrothe  Plüssi^eit,  welche  beim  Er« 
kalten  zu  einer  carmoisinrothcn  Masse  erstarrt;  dieses  Product  löst 
sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  violetter  und  in  Wasser  mit 
dunkelblauer  Farbe  auf. 

Hit  concentrirler  Chromsäure  gekocht ,  findet  vollständige  Zer- 
störung des  Indigblaus  statt;  dabei  entwickelt  sich  Kohlensäuregas 


i)  Caboura,  Aon.  de  Chim.  et  de  Pliyt.  (3)  XIII.  p.  113. 
2)  Döbereiner,  Joorn.  de  Pbarm.  VI.  p.  340. 
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in  reichlicher  Menge  und  MMel  sieh  CbroiHoxyd.     Bei  Anwemkiiig 
?on  verdünnter  Chromsflurelösiiog  erhflit  man  Isatin : 

CteH^W^s  +  Oj  =  C,eH5N04. 

Indigblau.  Isalin. 

Andere  OxydaUonsmittel  verwandeln  den  Indig  gleichfalls  in 
hatin.  Letzteres  bildet  sich  z.  B.  beim  gelinden  Erhitzen  von  in 
Wasser  zertheiltem  Indig  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Die  Oxyda- 
tion geht  aber  weiter,  wenn  man  Indig  mit  concentrirler  Salpetersäure 
behandelt;  trägt  man  z.  B.  Indigpulver  in  ein  siedendes  Gemenge  von 
1  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  10  —  15  Th.  Wasser  ein,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  Krystallc  von  Nitrosalicylsäure  (Indigsäure, 
S  1620).  Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Salpetersäure  von  1,43 
verwandelt  sich  der  Indig  in  Pikrinsäure  (Trinitrophenylsäure,  f  1373). 
Beide  letzteren  Producte  enthalten : 

Nitrosalicylsäure  C14  H5  (IS  0«)  0«, 
Pikrinsäure  C|)  H,  (N  O«),  0,. 

Aus  diesen  Formeln  ist  ersichtlich,  dass  diese  beiden  durch 
Oxydation  des  Indigblaus  entstehenden  Säuren  weniger  KobleDstoff 
als  der  Indig  enthalten;  ihre  Entstehung  ist  daher  wahrscheinlich 
von  Kohlensäure  oder  Oxalsäurebildung  begleitet. 

Nach  den  Versuchen  von  Fritzscbe  soll  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  ausserdem  eine  fiOchtige,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Nadeln  kryslallisirende ,  in  der  Wärme  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  schmelzende  Verbindung  bilden ,  die  sich  in  Wasser  löst 
und  demselben  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  ertheilt. 

Man  sieht,  dass  die  Oxydationsproducte^  zu  welchen  der  Indig 
und  sodann  das  Isatin  unter  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  und 
Kali  Veranlassung  giebt,  sämmtlich  in  die  Salicyl-  und  Phenylgruppe 
gehören*). 

Kocht  man  in  Wasser  zertheilten  Indig  mit  Bleisuperoxyd, 
so  löst  sich  ein  Theil  des  Indigs;  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit 


i)  Beim  Rehandelo  von  lodig  mit  Kalibydrat  beobachtete  Maspratt  (Aon.  der 
Cbem.  und  Pharm.  LI.  p.  271)  die  Bildung  von  essigsaurem  Kali,  und  Gerhardt 
QDter  äbnlicben  IJmstinden  valeriaosaares  Kali.  Diese  Producte  geboren  äugen- 
scheinlicb  nicht  dem  reinen  Indigblau,  sondern  fremden,  in  dem  käuflichen  Indig  eot« 
baUenen  Körpern  an. 
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SchwefelwasserslofT  erhielt  Erdmann  ein  braunes  Harz ,  so  wie  eine 
kryslallinische  Substanz  von  unbekannter  Natur. 

Biu  Gegenwart  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bewirken  alle 
diejenigen  Substanzen ,  welche  begierig  SauerstofT  aufnehmen ,  den 
Uebergang  des  Indigblaus  zu  Indigweiss.  Diese  Reduction  geht  vor 
sich  durch  Sulfite,  Phosphite,  Phosphor,  .Schwefelkalium ,  Schwefel- 
calcium,  Schwefelarsenik ^  Zinnoxydul-,  Eisenoxydul- und  Mangan- 
oxydulsalze,  gewisse  Metalle  wie  Eisen,  Zink  und  Zinn,  Kaliumamal- 
gam, Krümelzucker  und  andere  organische  Substanzen. 

Im  trocknen  Zustande  wirken  Chlor  und  Indig  nicht  aufeinander 
ein,  weder  bei  niederer  Temperatur,  noch  bei  100®.  Leitet  man 
aber  einen  Chlorgasstrom  in  Wasser,  in  welchem  Indig  zerlheill 
ist ,  so  wird  derselbe  zersetzt  und  die  Einwirkung  des  Chlors  wird 
durch  die  Oxydation  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  com- 
plicirler.  Die  so  erhaltenen  gechlorten  Verbindungen  deriviren  ent- 
weder von  dem  Isatin  (§  1775),  oder  derPhenylsSure  (§1358),  oder 
von  dem  Anilin  (%  1416);  Je  nach  den  Umstanden  bildet  sich  in  der 
That  Chlorisatln,  Bichlorisatin ,  Trichlorptienylsäure  oder  Trichlor- 
anilin.  Die  Oxydation  des  Indigs  unter  Mitwirkung  des  Chlors 
giebt  folglich  zur  Bildung  von  Verbindungen  Veranlassung,  welche 
denselben  Gruppen  angeboren,  wie  die  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  oder  des  Kalihydrates  entstehenden  Verbindungen. 

D»s  Brom  verhült  sich  wie  das  Chlor. 

Jod  wirkt  auf  den  in  Wasser  zertheilten  Indig  nicht  ein  ;^  ein 
trocknes  Gemenge  beider  Körper  wird  beim  Erwärmen  zersetzt. 

S  1764.    Indigprobe.     Der  käufliche  IncVg ^)  erscheint  ia 

1)  BerzelJQS  extraliirte  aus  dem  Indig  des  Handels  durch  aufeinanderfolgende 
und  warme  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  concentrirter  Kalilauge  aod 
Alkohol  drei  Substanzen  :  1)  den  Indigteim,  2)  eine  braune  Substanz  und 
3)  einen  rotben  Korper. 

Der  Indig  leim  ist  löslich  in  Sauren,  Wasser  und  Allcohol;  miUelst  Alkohol 
lassen  sich  die  schwefelsauren  Salze  abscheiden. 

Die  braune  Substanz  (das  Indigbraun)  ist  in  Kali  löslich;  sie  giebt  mit  Kali 
eine  sehr  dunlcle ,  schwierig  zu  flltrirendc  Flüssigkeit,  aus  der  die  Substanz  durch 
Saure  gefallt  werden  kann.  Sie  erweicht  in  der  Wärme  und  bläht  sich  auf,  wobei 
sich  ein  verbrennenden  thierischen  Substanzen  ähnlicher  Geruch  entwickelt;  bei  der 
troclinen  Destillation  giebt  sie  ein  dickflilssiges  Oel  und  ein  ammoniakreicbes 
Wasser. 

Die  rothe  Substanz  (das  Indigrolh)  ist  unlöslich  in  Wasser,  verdflnDteD 
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blauvioletten  Stücken  ?on  mattem  erdigen  Bruche,  die  aber  beim 
Reibeu  mit  einem  harten  Körper  einen  glänzenden  kupferrothen 
Strich  geben.  Je  stärker  dieser  Melallglanz  ist  (je  mehr  y^gefeuerV" 
der  lodig  erscheint),  um  desto  besser  ist  derselbe.  Die  besten  Sor- 
ten desselben  sind  so  leicht^  dass  die  Stücke  auf  dem  Wasser 
schwimmen. 

Da  der  Farbstoff  allein  den  Werth  des  Indigs  bedingt  und  die 
Sasseren  Kennzeichen  des  Productes  in  dieser  Hinsicht  nur  sehr 
unsichere  Anhaltepunkle  darbieten,  muss  man  zu  chemischen  Proben 
seine  Zuflucht  nehmen,  nach  denen  die  Quantität  des  Indigblaus 
genau  bestimmt  werden  kann.  Der  Indig  ist  übrigens  sehr  der  Ver- 
fälschung ausgesetzt  und  nicht  selten  findet  man  darin  Sand ,  Erde, 
BleikOrner,  Stärke.  Aeusseilich  zeigen  die  Stücke  oft  weisse  Schim- 
melflecke, welche  davon  herrühren,  dnss  der  Indig  noch  feucht  ver- 
packt wurde.     Gute  Indigsorten  enthalten  75 — 80  Proc.  Indigblau. 

Um  die  mineralischen  Bestandtheile  zu  ermitteln ,  trocknet  man 
zuerst  den  gepulverten  Indig  im  Wasserbade,  um  alles  hygroskopische 
Wasser  zu  entfernen.  Die  verschiedenen  Indigsorten  verlieren  dabei 
S'/j — Sy^  Proc.  an  Gewicht.  Sodann  glüht  man  die  getrocknete 
Substanz  in  einem  Platintiegel.      Der  Aschengehall  beträgt  in  der 


Säuren  und  Alkalien,  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Im  verdünnten  Zustande 
sind  seine  Lösungen  schön  roth,  im  concentrinen  dunkelrolh.  An  der  Luft  erhitzt, 
schmilzt  sie  und  verbrennt ;  im  leeren  Räume  destillirt,  giebt  sie  ein  farbloses,  kry- 
stallinifches  Sublimat.     SalpetersSure  verwandelt  sie  in  einen  gelb'rn  Körper. 

AehDlIcbe  Resultate  erhielt  auch  Chevreul. 

Der  Gualimala-Indig  liererte  letzterem  Chemiker : 

(Ammoniak 
grüne  Substanz 
.^  ^ o  etwas  reducirten  Indig  }  12 

I  Extractivstoff 
\  Gummi 

grüne  Substanz 
In  alkoholischer  Lösung  { ^othes  Harz       }    .     .30 

etwas  Indig 

rothes  Harz  |  a 

kohlensauren  Kalk  ( 


In  salzsaurer  Lösung  ^  Eisenoxyd 

Tbonerde 


2 


Ein  Rückstand  bestehend  aus 


i  Rieselerde   ....       3 
Indig 45 

iööT 


Regel  7 — 19  Proc.  Die  besten  Sorten  hinterlassen  jedoch  bisweilen 
4,  die  schlechtesten  bis  21  Proc.  Asche. 

Um  den  verhältnissmassigen  Werth  der  im  Handel  vorkommen- 
den Indigsorten  zu  bestiniinefi,  kann  man  sich  yerschiedener  Methoden 
bedienen,  die  sich  im  Allgemeinen  dara.iir  gründen ,  daes  das  liidig- 
blau  durch  Chlor  oder  durch  andere  Oxydationsmittel  zersIMl  wird. 
Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  derlndtg  in  derselben  Kiste  oder 
Verpackung  nie  von  gleicher  Qualität  ist,  also  Schlüsse  von  einer 
Probe,  wenn  diese  keine  wahre  Durchschfiitlsprobe  ist,  leiclit  irre 
führen  können. 

Nach  Berzelius  nimmt  man  ein  bestimmtes  Maassgec^tiigtes  Chlor- 
wasser und  trägt  in  dasselbe  in  kleineu  Portionen  und  unter  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe  so  lange  von  dem  zu  prüfenden ,  vorher  recht 
fein  geriebenen  Indig  ein ,  als  derselbe  noch  durch  das  Chlor  die 
blaue  Farbe  verliert  und  mit  gelber  Farbe  gelO<t  wird.  Das  Gewicht 
des  dazu  verbrauchten  Indigs  wird  ermittelt ,  indem  man  vorher  eine 
bestimmte  Quantit«1t,  die  augenscheinlich  zu  gross  ist,  abwägt,  den 
Rest  wieder  wägt ,  und  letzteres  Gewicht  von  dem  ersleren  abzieht. 
Man  nimmt  sodann  ein  eben  so  grosses  Haass  von  dem  nämlichen 
Chlorwasser  und  mischt  dasselbe  in  gleicher  Art  mit  reinem  Indig- 
blau,  oder,  insofern  man  den  Indig  nur  mit  einer  anderen  ludigsorte 
von  schon  bekanntem  Gebalte  vergleichen  will,  mit  dieser,  so  lange 
noch  eine  Zerstörung  der  blauen  Fari)e  erfolgt.  Die  dazu  erforder- 
liche Menge  wird  ebenfalls  dem  Gewicht  nach  bestimmt.  Aus  den 
beiden  Versuchen  geht  dann  hervor ,  dass  die  verbrauchte  Menge  des 
Probeindigs ,  da  sie  dieselbe  Menge  Chlorwasser  zur  Enterbung 
brauchte,  eben  so  viel  Indrgblau  enthielt ,  wie  das  lieim  zweiten  Ver- 
suche verbrauchte  Indigblau  wog.  oder,  wenn  eine  andere  Indigsorte 
zum  Vergleich  gewählt  wurde ,  eben  so  viel ,  als  die  von  dieser  Ter- 
brauchle  Menge,  woraus  dann  der  Werth  des  untersuchten  Indigs  sich 
leicht  ableiten  lässt. 

Nach  Schlumberger  1)  wird  die  Entfärbung  des  Indigblaus  mit- 
telst Chlorkalk  ausgeführt.  Ein  bestimmtes  Gewicht  des  Indigs  wird 
in  der  10-«-12fachen  Gewichismenge  rauchender  Schwefelsäure  auf- 
gelöst, die  Mischung  12  Stunden  lang  hingestejit,  darauf  mit  einer 
angemessenen  Menge  Wasser  verdünnt  und  die  Flüssigkeit  so  lange 


1)  Sclilumberger,  Bullet,  üe  la  Soc.  ioduttr.  de  Haltioate,  Vol.  XV. 
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mit  eiaer  Lösung  von  Chlorkalk  vermisdit^  big  sie  die  blaue  Farbe 
verloren  und  eine  grünliche  angenommen  hat.  Man  bestimml  die 
verbrauchte  ChlorkalklOsung  und  ermittelt,  wie  viel  von  der  näm- 
lichen Lösung  für  <  ine  gleiche  Gowiclilsnienge  Indigblau  oder  einer 
anderen  Indigsorte^  die  vorher  gleichfalls  in  Schwefelsäure  aufgelöst 
wurden,  zur  Zerstörung  der  blauen  Farbe  erforderlich  ist.  Der  Ge- 
halt des  untersuchten  Indigs  an  Indigblau  verhalt  sich  dann  zu  dem 
ganzen  angewendeten  Gewicht  des  Indigs,  wie  die  Menge  der  in  dem 
ersten  Versuche  verbrauchten  Chlorkalklösung  zu  der  Menge  dersel- 
ben, welche  bei  dem  zweiten  Versuche  verbraucht  wurde. 

Die  zuverlässigste  Probe  ii^t  jedenfalls  die  von  Berzelius  em- 
pfohlene Abscheidung  und  directe  Gewichtsbestimmung  des  Indigblaus. 
Man  wägt  1  Kilogramm  Wasser  genau  ab,  sodann  4  Gr.  des  zu  unter- 
suchenden Indigs ,  den  man  mit  .  einem  Theile  des  abgewogenen 
Wassers  abreibt.  Darauf  löscht  man  4  Gr.  gebrannten  Kalk  eben- 
falls mit  dem  abgewogenen  Wasser  und  schüttet  es  mit  dem  übrigen 
Wasser  und  dem  Indig  zusammen.  Man  erhitzt  das  Gemisch  eine 
Stunde  lang  fast  bis  zum  Sieden.  Zulelzt  setzt  man  8  Gr.  kupfer- 
freies schwefelsaures*  Bisenoxydul  hinzu,  schüttelt  um  und  ISIsst 
erkalten.  Nachdem  sich  Alle^  gesetzt  hat,  zieht  man  genau  den 
vierten  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab,  setzt 
etwas  Salzsäure  hinzu  und  l^tsst  die  Flüssigkeit  dann  offen  stehen. 
Das  Indigweiss  oxydirl  sich  zu  Indigblau  und  ßillt  zu  Boden.  Man 
sammelt  den  Niederschlag,  wäscht,  trocknet  und  wägt  ihn.  Die  erhal- 
tene Menge  viermal  genommen,  giebt  die  Quantität  des  in  der  Indig- 
sorte  enthaltenen  Indigblaus. 

Houton-Labillardi^re  vergleicht  die  Lösung  der  bekannten  und 
der  unbekannten  Indigprobe  bei  gleicher  Verdünnung  auf  die  Intensität 
der  blauen  Farbe. 

Nach  BolleyO  benutzt  man  zur  Prüfung  des  Indigs  eine  tilrirte 
Lösung  von  chlorsaurem  Kali  und  setzt  diese  zur  Lösung  einer  gewoge- 
nen Menge  Indig  in  Schwefelsäure,  die  er  mit  etwas  Salzsäure  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeil  den  letzten  Schimmer  von  Grünbraun  verloren 
hat    und    rothbraun    geworden    ist.      Die    consumirte   Menge   der 


1)  Bolley  (18Ö0),  Aoo.  der  Cbem.  und  Pharm.  UXV.  p.  242;  Liehig  und 
Kopp's  Jahresber.  1850  p.  618. 


Lösung  des  chlorsauren  Kalis  gkbt  den  Haasstab  far  die  Gate  des 
Indiffs. 

V. 

Nach  Lindenlaub  1)  erhält  man  noch  genauere  Resultate,  wenn 
man  sich  zur  Zersetzung  des  Chlorsäuren  Kalis  der  schwefligen  Säure 
bedient,  da  hierbei  nur  das  Chlur  des  Chlorsäuren  Kalis  entfilrbend 
wirkt  (KO,  CIO5  +  SOs  +  5  SOa  =  KO,  SO3  -f  5  SO,  +  Cl), 
während  bei  Anwendung  von  Salzsäure  auch  deren  Chlor  mitwirkt. 
Man  löst  100  Gr.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in  500  Gr. 
Wasser  un*i!K^i9dtligt  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure.  Um  die  titrirtc 
Lösung  des  konlerteauren  Kalis  zu  bereiten ,  löst  man  4  Gr.  getrock- 
netes Chlorsäure^  f^^di  in  so  viel  Wasser,  dass  die  Lösung  400 
Kubikcentimcter  bWägt.  Andererseils  löst  man  1  Gr.  Indig  in  10 
Gr.  rauchender  Scnjn^lsäure  und  verdünnt  die  l^ösung  mit  so  viel 
Wasser,  dass^  siV^OüvKubikcerkimeter  beträgt.  Von  dieser  Indig- 
lösung  misst  mran  nmtelst  der  Pipette  50  Kubikcenlimeter  ab,  bringt 
sie  in  eine  Porcellans^hale ,  verdünnt  mit  200  Kubikcentimeter  Was- 
ser, versetzt  sie  mit  50  Kubikcentlm.  Lösung  von  schwefligsaurem 
Natron  und  tröpfelt  endlich  chlorsaures  Kali  aus  der  Büi*eite  bis  zur 
Entfärbung  hinzu. 

Das  von  Penny^)  zurWerthhestimmung  deslndigs  beschriebene 
Verfahren  beruht  auf  der  Anwendung  von  chromsaurem  Kali  und  Salz- 
säure. 10  Th.  gepulverter  Indig  werden  mit  dem  12fachcn  Gewicht 
rauchender  Schwefelsäure  12  Stunden  lang  in  einer  Temperatur,  die 
2b^  nicht  übersteigt ,  digerirt.  Nach  völhger  Auflösung  giesst  man 
die  Flüssigkeil  in  eine  Pinte  (=  0,568  Liter)  Wasser,  setzt  24  Gr. 
concentrirle  Salzsäure  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  titrirl  nun  mittelst 
einer  Auflösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  in  Wasser,  die  man 
so  lange  hinzufügt,  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener 
Tropfen  auf  Filtrirpapier  einen  hellbraunen  oder  ockergelben  Fleck, 
ohne  eine  Spur  von  grün  oder  blau  hervorbringt.  (8^2 1^'^-  K  0,  2  Cr 
O3  sind  erforderlich,  um  10  Th.  reines  Indigblau,  nach  Fritzscbe's 
Methode  dargestellt,  zu  entfärben.) 


1)  Lindenlaub  (1851),  Journ.  für  prakl.  Chem.  LIV.  p.  113;  Ptuinn. 
Centralbl.  1852  p.  122;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1850  p.  648. 

2)  Pcnny,  Obern.  Soc.  Quart.  Journ.  V.  p.  297;  Joum.  für  prabt.  Chem. 
LYllf.  p.  314;  Pharm  Centralbl.  1853  p.  329;  Lieb  ig  und  Kopp*8  iabr«sber. 
1852  p.  748. 
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Chr.  Eibers  ^)  hat  das  Verhalten  des  (ibermangandauren  Kalis 
zu  einer  Lösung  des  Indigs  in  Schwefelsaure  zu  einer  genauen  volu- 
melrischen  Bestimmung  benutzt;  eben  so  Hohr^). 

Schwefelderivate  des  Indigblaus  s). 

g  17G5.  Zertheill  man  Indigblau  in  rauchender  Schwerels^ure, 
so  bildet  sich  unter  Wärmeentwickelung  eine  blaue  Lösung  (Säch- 
sisches Blau  oder  Compositionsblau),  welche  Indigblau- 
schwe feisäure  enthält;  die  Auflösung  findet  auch  vollständig 
statt,  wenn  man  bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  das 
Gemisch  bis  auf  SO — 60^  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  ist  dunkelblau  und 
lässt  sich  mit  Wasser  ohne  TrObung  verdünnen ;  wenn  jedoch  die 
Schwefelsäure  nicht  im  Ueberschusse  genommen  worden  war,  so  bleibt 
gewöhnlich  ein  purpurfarbenes  Pulver,  die  Phönicinsch wefel- 
säure  zurück,  welche  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  mit  blauer 
Farbe  in  reinem  Wasser  löslich  ist. 

Nach  den  Analysen  von  Dumas  enthalten  beide  Säuren  die  Ele- 
mente des  Indigotins  und  der  wasserfreien  Schwefelsäure: 

Indigblauschwefelsäure       C]e^5N02,  SjOg. 
Phönicinschwefelsäure    2  Cj«  H5  N  0^ ,  S^  0^. 

Nach  Berzelius  bildet  sich  zugleich  bei  der  Auflösung  des  In- 
digs in  rauchender  Schwefelsäure  eine  dritte  Säure,  die  Indig- 
blau-Unlerschwefelsäure,  von  welcher  keine  Analysen  be- 
kannt sind. 

Es  ist  kein  Mittel  bekannt,  das  Indigblau  wieder  aus  diesen 
Schwefelverbindungen  abzuscheiden. 

Ihre  Lösung  wird  mit  der  Zeit  gebleicht;  auf  Zusatz  einer  klei- 
nen Menge  Salpetersäure  wird  sie  sogleich  gelb.  Letzteres.  Kenn- 
zeichen wird  bei  der  qualitativen  Analyse  zur  Erkennung  der  Salpeter- 
säure benutzt. 

§1766.  Indigblauschwefelsä'ure,  Sulfindylsäure ,  In- 
dylinschwcfelsäure ,  Cörulinschwefelsäure,  C10II5NO29  S^iOq.     Die 


1)  Chr.  El  her»,  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1884  p.  752. 

2)  Mohr  (1884),  Journ.  für  prakt.  Cliem.  LXII.  p.  208;  Liebigu.  Kopp's 
Jahresbericht  1884  p.  782  und  Mohr,  Lehrbuch  der  Tilrirmelhode  1888  Ablheilung 
I.  p.  189. 

3)  W.  Cram,  a.  a.  0. ;  Berzeliat,  a.  a.  0.;  Dumas,  a.  a.  0. 
Gerhardl,  Ghenie.  lU.  37 
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vollständige  Lösung  des  Indigblaus  geht  ebensowohl  durch  englische  als 
durch  rauchende  Schwefelsäure  vor  sich ;  man  bedarf  aber  von  erste- 
rer  15,  von  letzlerer  aber  nur  6  Theiie.  Die  Anwendung  von  eng- 
lischer Schwefelsäure  erfordert  ferner  Mitwirkung  von  Wärme. 

Die  schwefelssaure  Lösung  wird  mit  ihrem  30 — oOfachen  Vohi- 
men  Wasser  verdünnt  und  die  PhOuicinschwefelsäure  abfillrirt ;  die 
wässrigc  Flüssigkeit  enthält  Indigblauschwefelsäure  und  Indigbiau- 
Uulerschwefelsäure  (Dumas  erwähnt  letztere  Säure  nicht).  Um  beide 
Säuren  zu  trennen ,  wird  nach  Berzelius  das  blaue  Filtrat  mit  Wolle 
oder  Flanell,  welche  Stoffe  vorher  mit  Seife,  verdünntem  kohlen- 
sauren Nairun,  zuletet  mit  Wasser  gewaschen  wurden,  bei  gelinder 
Wärme  digerirl,  wubei  die  Wolle  die  beiden  Säuren  aufnimmt,  wäh- 
rend die  freie  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt  und  durch  W^aschen  mit 
Wasser  aus  der  Wolle  vollständig  entfernt  wird.  Die  blaugeförble 
Wolle  wird  hierauf  mit  Wasser  digerirt,  zu  dem  man  etwas  kohlen- 
saures Ammoniak  gesetzt  hat;  man  erhält  dadurch  eine  dunkelblaue 
Flüssigkeit,  während  die  Wolle  vollständig  entfärbt  wird.  Die  blaue 
Flüssigkeit  wird  hei  50^  verdunstet  und  der  trockne  Rückstand  mit 
Alkohol  von  0,83)  übergössen;  dadurch  wird  das  indigblauunter- 
schwefelsaure  Ammoniak  gelöst,  während  das  indigblauschwefelsäure 
Ammoniak  ungelöst  zurückbleibt.  Joss  schlägt  vor,  zur  vollständi- 
gen Befreiung  der  Indigblauschwefelsäure  nur  einen  Theil  der 
Säuren  mittelst  Einlegen  von  Wolle  aus  der  schwefelsauren  Lösung 
zvi  entfernen ,  weil  erstere  Säure  sich  vorzugsweise  auf  der  Wolle 
befestige ,  letztere  nur  dann ,  wenn  keine  Indigblauschwefelsäure 
gelöst  sei. 

Um  die  Indji^hlanschvvefelsäure  aus  dem  Ammoniaksalz  abzu- 
scheiden, löst  man  dasselbe  in  W^asser  und  setzt  zu  der  Lösung  essig- 
saures nieioxyd;  es  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  indigblauschwe- 
felsaurem  Bleioxyd,  den  man  in  Wasser  zerlheilt  und  mittelst 
SchwefelwasserstofT  zersetzt.  Man  erhält  so  eine  gelbe,  oder  fast 
farblose  Lösung ,  welche  an  der  Luft  blau  wird  und  beim  Verdunsten 
bei  50®  Indigblauschwefelsäure  in  Gestalt  eines  blauen  amorphen 
Rückstandes  hinterlässl. 

Die  Indigblauschwefelsäure  wird  an  der  Luft  feucht,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmeckt  sauer  und  zusammenziehend 
und  besitzt  einen  eigenthümlich  angenehmen  Geruch.  In  der  Wärme 
zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  schweflig- 


saurem  AiDtnoniak,  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  eines  flachtigeri 
Oeles,  wttbrend  zugleich  eine  schwierig  zu  verbrennende  Kohle  zurück- 
bleibt. Das  sublimirte  schwefligsaure  Salz  wird  mit  Wasser  gelöst 
an  der  Luft  blau. 

Eisenfeile  und  Zinkspäne  lösen  sich  in  der  Indigblauschwefelsäure 
unter  Wasserstoffentwickelung  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  die  bei 
Gegenwart  von  freier  Säure  farblos  wird.  An  der  Luft  wird  die 
Lösung  schnell  wieder  blau. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entförbt  Schwefelwasserstoff  die 
Indigblauschwefelsäure  selbst  nach  mehreren  Stunden  noch  nicht; 
erhitzt  man  aber  bis  auf  50^,  so  setzt  sich  Schwefel  ab  und  man 
erhalt  eine  farblose  Lösung.  Freie  Säuren  verhindern  diese  Ent- 
färbung. Verdunstet  man  die  Lösung  im  Vacuum  über  schwach  be- 
feuchtetem Kali,  so  bleibt  ein  dunkclgelber,  zäher  Rückstand, 
welcher  an  der  Luft  feucht  und  blau  wird.  Zinnchlorür  entCfrht 
gleichfalls  die  blaue  Lösung.  Hieraus  ergiebt  sich ,  dass  auch  das 
Indigweiss  mit  Schwefelsäure  Verbindungen  bilden  kann. 

Aehnlich  wie  Wolle  verhält  sich  auch  Holzkohle,  besonders 
Thierkohle  gegen  die  Indigblaüschwefelsäure.  Die  Kohle  entfärbt 
die  saure  Lösung  vollständig;  durch  Wasser  kann  die  blaue  Säure 
aus  der  Kohle  nicht  ausgezogen  werden,  wohl  aber  durch  kohlensaure 
Alkalien. 

§1767.  Die  indigblauschwe feisauren  Salze  werden 
direct  durch  Sättigen  der  Indigblaüschwefelsäure  mit  den  Basen 
dargestellt.  Nach  dem  Abdampfen  bilden  sie  amorphe  Massen 
von  starkem ,  fast  metallischem  Kupferglanz ,  welcher  den  des  In- 
digs  noch  Oberlriflt.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  allge- 
meine Formel 

Ci5  H4  M  N  O2 1  Sj  Oß 
ausgedrückt. 

Die  Alkalisalze  sind  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser  Jeichter  löslich;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  welches 
andere  Alkalisaize  gelöst  enthält;  sie  sind  gleichfalls  unlöslich  in 
Alkohol.     Sie  schmecken  schwach  salzig,  aber  deutlich  nach  Indig. 

Die  Lösung  aller  indigblauschwefelsauren  Salze  ist  blau ;  beim 
Durchsehen  gegen  das  Licht  erscheint  sie  roth. 

Die  indigblauschwefelsauren  Salze  werden  noch  leichter  als  die 
Indigblaüschwefelsäure,  besonders  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali 

37* 
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entßlrbl.  Alle  Agentien ,  welche  Indigblau  für  sich  reducireir,  ent- 
färben auch  die  inil  überschüssigem  Kali  geraiscblen  indighlau- 
schwefelsauren  Salze.  Die  enlfärblefn  Lösungen  werden  an  der  Luft 
schnell  blau.  Ein  Gemenge  von  indigblauschwefelsaurem  Alkali  uod 
ZinnchlorUr  setzt  nach  und  nach  an  der  Luft  ein  weisses,  aus  Zinn- 
oxyd und  Indigweiss  bestehendes  Pulver  ab.  Die  entParblen  LOsuo- 
gen  werden  auf  Zusatz  eines  Eisenoxyd-  und  Kupferoxydsalzes 
augenblicklich  wieder  blau  gcHirbt,  indem  das  Helallsalz  in  Oxydul- 
salz übergebt. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  die  indigblauschwefelsauren  Salze 
nicht:  sie  lassen  sioh  ziemlich  stark  erhitzen,  ohne  eine  Zer- 
Setzung  zu  erleiden.  Bei  selir  hoher  Temperatur  aber  entwickein 
sie  Ammoniak,  Cyanammonium  und  Spuren  eines  ätherischen  Oeles. 

Das  ^mmoniaksalz  ist  weil  löslicher  als  das  Kalisalz. 

Pas  Kalisalz  enthält  C,5H4KN0s,  SsO«.  Berzelius  erhält 
es  durch  Ausziehen  der  blauen  Wolle  mit  etwas  kohlensaurem  Kali. 
Die  blaue  Lösung  wird  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol 
ausgezogen,  welcher  das  indigblauunlerschwefelsaure  Salz  aufnimmt. 
Man  behandelt  sodann  das  Salz  mit  Essigsäure  und  Alkohol ,  um  das 
überschüssige  kohlensaure  Kali  zu  entfernen. 

Nach  Dumas  lässt  man  überschüssige  Schwefelsäure  auf  Indig- 
blau  einwirken,  ßllrirt  die  Phönicinschwefelsäure  ab  und  sättigt  die 
blaue  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  KaH;  man  bringt  den  blauen 
Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn  mit  essigsaurem  Kali, 
bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  blau  zu  werden  anfängt;  darauf 
wäscht  man  das  Salz  mit  Alkohol,  der  das  essigsaure  Salz  hinweg- 
nimmt. 

Kaltes  Wasser  löst  Yuo''i"^i§^l^ii^^'i^^^^^'^s^^>i*^s  K^U  auf  und 
förbl  sich  dabei  dunkelblau ;  siedendes  Wasser  löst  es  leicht  auf; 
ist  die  Lösung  gesättigt,  so  setzt  sich  der  Ueberschuss  des  Salzes 
beim  Erkalten  in  blauen.  Flocken  ab.  Im  trocknen  Zustand  zeigt 
das  Salz  einen  kupferrothen  Reflex.  In  einem  verschlossenen  Ge- 
fässe  mit  Kalkwasser  erhitzt,  ßirbt  es  sich  grün  und  nach  und  nach 
purpurroth,  wobei  sich  noch  nicbt  untersuchte  Producte  (sielie 
S  1771)  bilden. 

Das  indigblauschwefelsaure  Kali  ßndet  sich  im  Handel  entweder 
als  Teig  oder  als  trocknes  Pulver  unter  dem  Namen  Indigcarmin 
oder  blauer  Carmin«     Man  wendet  es  in  der  Wasser -,  seltner 
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in  der  Oelmalerei  als  blaue  Malerfarbe  an.  Mit  Stärke  vermischt 
und  mit  Hülfe  eines  Bindemittels  zu  Täfelcheii  geformt ,  bildet  es 
das  Neu- oder  Waschblau,  welches  zum  Bläuen  der  Wäsche  dient. 
In  der  Färberei  wird  es  benutzt,  um  auf  Wolle  oder  Seide  und  mit 
Alaun  als  Beize,  dauerhafte  blaue  Farben  zu  erzeugen. 

Das  Nati'onsalz  gleicht  dem  Kalisalz ;  in  den  Salzlösungen  ist 
es  aber  löslicher  als  jenes. 

Das  Baryisalz ,  C15  H^  Ba  N  O2 ,  S^  0«.  Zur  Darstellung  dieses 
Salzes  löst  man  reines  indigblauschwefelsaurcs  Kali  in  einer  grossen 
Menge  siedenden  destillirten  Wassers,  setzt  Chlorbaryum  hinzu, 
filtrirt  die  siedende  Flüssigkeit  und  wäscht  das  Fiher  mit  siedendem 
Wasser.  Das  Salz  scheidet  sich  beim  Crkallen  in  grossen^  dunkel- 
blauen Schuppen  aus.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nicht  ganz  unlös- 
lich; in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  zu  einer  dunkelblauen 
Flüssigkeit,  die  durch  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure  nicht  ge- 
fällt wird. 

Das  Kalksalz  ist  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  welcher 
es  in  blauen  Flocken  fällt. 

Das  Magnesiasalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  durch 
überschüssige  schwefelsaure  Magnesia  nicht  gefällt. 

Das  Thonerdesalz  ist  auch  leicht  löslich  in  Wasser.  Mischt 
man  indigblauschwefelsaurcs  Alkali  mit  einem  Thonerdesalz,  so 
schlägt  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  blaues  basisches  Salz 
nieder  9  dessen  Farbe  beim  Austrocknen  dunkler  wird.  Ueber- 
schüssiges  Kali  zieht  daraus  die  Indigblauschwefelsänre  aus. 

Das  Bietsalz  fällt  beim  Mischen  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
indigblauschwefelsaurem  Kali  in  dunkelblauen ,  in  Wasser  etwas  lös- 
lichen Flocken.  Basisch  essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  hellblauen 
Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  d.mkler  wird. 

§1768.  In  digblauunterschwe  fei  säure.  Es  ist  bereits 
oben  angegeben  worden ,  dass  nach  Berzelius  diese  Säure  sich  neben 
der  Indigblauschwefelsäure  in  der  schwefelsauren  Indiglösung  Hndet 
und  dass  dieselbe  in  das  in  Alkohol  lösliche  Ammoniaksalz  übergeht, 
wenn  man  die  mit  schwefelsaurem  Indig  blaugeförbte  Wolle  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  behandelt. 

Um  die  Indigblauunterschwefelsäure  zu  isoliren ,  föllt  man  die 
weingeislige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  gleichfalls  wein- 
geistigen Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd.     Der  Miederschlag  wird 
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in  Wasser  suspendirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  man 
erhält  so  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  wieder  blau  wird 
und  in  Indigblauunterschwefelsäure  übergeht. 

Die  weingeistige  Losung  des  indigUlauunterscliwefelsauren  Am- 
moniaks wird  vollständig  gefällt  nicht  durch  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd,  sondern  durch  Bleiessig ;  es  muss  aber  sorgföltig  ein  Ueber- 
schuss  des  letzteren  vermieden  werden,  ausserdem  zieht  sich  die 
Farbe  des  Niederschlags  ins  Grüne. 

Man  erhält  die  Indigblauunterschwefelsäure  beim  Abdampfen  der 
Lösung  als  amorphe  Masse,  welche  an  der  Lult  feucht  wird.  Gegen 
Schwefelwasserstoff,  Zink,  Eisen  und  Kohle  verhält  sie  sich  wie  die 
fndigblauschwefelsäure. 

g  1769.  Die  indigblauunterschwefelsauren  Salze 
zeigen  mit  den  indigblauschwefelsauren  Salzen  die  grösste  Aehniicb-- 
kfit;  die  Alkalisalze  sind  hauptsächlich  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Alkohol  von  0,84  von  letzteren  unterschieden.  Beim  gelinden  Er- 
hitzen entwickeln  sie  schweflige  Säure,  ohne  sich  zu  entfärben.  Bei 
höherer  Temperatur  werden  sie  grün  und  geben  ein  Sublimat  von 
schwefelsaurem  Ammoniak. 

Das  Ammoniak -y  Kali-  und  Natronsalz  erhält  man  durch 
Ausziehen  der  blauen  Wolle  mit  dem  entsprechenden  kohlensauren 
Alkali,  Verdunsten  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  wässrigem  Alkohol, 
worin  sich  diese  Salze  lösen. 

Das  Barytsal»  fällt  beim  Mischen  des  Kalisalzes  mit  Chlor- 
baryum  in  Gestalt  dunkelblauer  Flocken.  Es  ist  leicht  löslich  in 
reinem  Wasser;  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  einen  kupfer- 
farbenen Rückstand.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Indigblau- 
unterschwefelsäure ,  welche  freie  Schwefelsäure  enthält ,  kohlen- 
sauren  Baryt,  so  nimmt  der  gefällte  schwefelsaure  Baryt  allen 
Farbstoff  auf  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  farblos. 

Das  Kalk^  und  das  Magnesiasalx  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich. 

Das  Tkonerdesalz  verhält  sich  wie  das  entsprechende  indigblau- 
schwefelsaure  Salz. 

Das  Bleisalz  wird  durch  Fällen  einer  weingeistigen  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  ^  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  dargestellt.     Es  ist  ein  blaues  Pulver,  das  sich  in  Wasser 
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langsam,  aber  vollständig  auOOst;  es  ist  wenig  loslich  in  Alkohol  und 
schmeckt  zusammenziehend. 

S  1770.  Phünicinschwerelsäure,  Purpurschwefei- 
säure,  Indigpurpur,  C^3H]oN,04,  83 0«.  Diese  Säure  bleibt  bei 
der  Darstellung  der  beiden  vorstehenden  Säuren,  wenn  man  3 — 10 
Th.  Schwerelsäurc  auf  1  Th.  reinen  Indig  anwendet,  auf  dem  Filter 
zurück.  Man  lässt  das  Product  vollständig  abtropfen  und  wäscht 
es  hierauf  mit  Wasser  ans,  welches  durch  einige  Tropfen  Salzsäure 
angesäuert  ist,  bis  die  FlHssigkeit  farblos  und  frei  von  Schwefel- 
säure ist. 

Sie  bildet  sich  auch,  wenn  man  Vndig  mit  rauchender  Schwefel- 
säure mischt  und  unmittelbar  nach  dem  Waschen  Wasser  zusetzt; 
sie  scheidet  sich  dann  als  purpurfarbener  Niederschlag  aus. 

In  reinem  Wasser  lOst  sich  diese  Säure  mit  derselben  blauen 
Farbe  wie  die  Indigblauschwefelsäure;  wenn  man  aber  die  Lösung 
mit  Alkalien,  essigsaurem  Kali  oder  anderen  Salzen  fällt,  so  setzen 
sich  purpurfarbige  Flocken  des  entsprechenden  phOnicinschwefel- 
sauren  Salzes  ab. 

Bei  :200^  beginnt  die  Phönicinschwefelsäure  sich  zu  zersetzen. 
Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  sie  ein  rothes  Gas ,  das  sich  wie 
der  Indig  krystallinisch  condensirt. 

Die  phönicinschwefehauren  Salse  sind  rolh  im  trocknen  Zu- 
stande ,  blau  in  wässriger  Losung.  Hit  concenti  irter  Schwefelsäure 
gemischt  9  verwandeln  sie  sich  in  indigblauschwefelsäure  Salze. 
Durch  reducirende  Agentien  werden  sie  ebenso  wie  die  letzteren 
entfilrbt. 

I}as  ^mmoniaksals  wird  mittelst  eines  anderen  Ammoniaksalzes 
und  der  Lösung  der  Phönicinschwefelsäure  dargestellt.  Beim  Er- 
wämien  entwickelt  es  schweflige  Säure  und  schwefligsaures  Ammoniak, 
so  wie  einen  rothen  Dampf,  der  sich  zu  einer  indigblauähnlichen 
Substanz  verdichtet.  Das  Sublimat  hat  jedoch  zuweilen  eine  den 
Käferflügeldecken  ähnliche  grüne  Farbe  und  wird  beim  Glätten  braun, 
aber  nicht  kupferglänzend. 

Das  Kalisalz,  CsaHoKNaOi,  S^Oe-f  2Aq.  (?)  wird  durch 
Auflösen  der  Phönicinschwefelsäure  in  Wasser  und  Zusatz  von  essig- 
saurem Kali  zur  Flüssigkeit  dargestellt.  Es  bilden  sich  purpurfarbene 
Flocken,  die  man  zuerst  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali, 
sodann  mit  Alkohol  wäscht. 
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Es  lost  sich  in  100  Tli.  Wasser«  Beim  Glühen  hinterliess 
es  21,4  Proc.  schwefelsaures  Kali  (Dumas;    die  Theorie  verlangt 

21,8  Proc). 

Das  Natronsalz  wird  wie  das  Kalisalz  erhalten. 

Das  Kalksals^  Magnesiasah,  Thonerde-^  Eisen- ^  Zinn- 
und  Kupfersais  fällen  die  selbst  verdünnte  Lösung  der  Phonicin- 
schwefelsaure. 

S1771.  Zersetzungsproductederlndig-Schwefei- 
säuren.  Berzelius  hat  mehrere  Verwandlungen  der  Indig-Schwefel- 
säuren  beschrieben,  die  einer  neuen  und  gründlichen  Untersuchung 
bedürfen. 

d)  Viridinschwe feisaure.  Dampft  man  eine  Lösung  von  indig- 
blauunterschwefelsaurem  Baryt  im  Wasserbade  ab,  so  wird  sie  grün ; 
der  Rückstand  ist  hierauf  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  als 
vor  dieser  Behandlung.  Basisch  essigsaures  Bleiozyd  bewirkt  in  der 
Lösung  einen  graugrünen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Zersetzen 
durch  Schwefelwasserstoff  eine  grüne  Flüssigkeit  giebt.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  eine  grüne,  harte,  gummiähn- 
liche, sehr  saure  Masse  zurück,  die  sich  in  absolutem  Alkohol 
auflöst.  Im  durchgehenden  Lichte  erscheinen  die  Lösungen  dieser 
Säure  roth. 

ß)  Purpurinschwe/elsäure*  Wird  1  Th.  indigblauschwefel- 
saures  Kali  in  50  Th.  Kalkwasser  gelöst  in  einem  bedeckten  Gefilsse 
längere  Zeit  erhitzt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  purpurrolhe  Farbe 
an.  Bei  dem  Filtriren  der  erkalteten  Flüssigkeit  bleibt  dunkelbraun 
gefärbter  kohlensaurer  Kalk  zurück.  Der  überschüssige  Kalk  wird 
aus  dem  Fülrat  mittelst  Kohlensäure  entfernt  und  die  so  behandelte 
Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstet.  Alkohol,  auf  den  Rückstand 
gegossen  ,  färbt  sich  roth ,  ohne  viel  zu  lösen.  Die  ungelöste  Sub- 
stanz löst  sich  in  Wasser  mit  dunkler  Purpurfarbe  auf;  die  Lösung 
wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  rolhbraun  gefällt.  Durch  Zersetzen 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  eine  schön  purpur- 
rothe  Lösung  der  Säure,  welche  beim  Verdunsten  eine  amorphe, 
harte,  braune  Masse  hinterlässt. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  purpurinschwefelsaure  Blei- 
oxyd ausgeschieden  worden  ist ,  giebt  mit  basisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  grauen  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  ist  von  viridin- 
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schwefelsaurem  und  purpurinschwcfelsaurem  Bleioxyd;  ein  drittes 
gelbes  Salz  bleibt  in  Lösung. 

/)  Flavinschwefelsaure.  Behandelt  man  indigblauscbwefel- 
saures  Kali  mit  Ealkwasser  bei  Zutritt  der  Luft,  so  geht  die  anßlng- 
lich  grüne  Farbe  der  Flüssigkeit  iu  Roth  und  endlich  in  Gelb  Ober, 
Sattigt  man  den  Kalk  mit  Kohlensäure ,  sobald  die  Farbe  rein  roth 
ist^  so  erhält  man  beim  Abdampfen  einen  braunen  Rückstand ,  aus 
welchem  Alkohol  von  0^82  eine  gelbe  Verbindung  auszieht.  Die 
weingeislige  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag,  während  sie  selbst  rothgefärbt  erscheint.  Zer- 
setzt man  das  in  Wasser  vertheilte  gelbe  Bleisalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff, 80  erhält  man  beim  freiwilligen  Vordunsten  gelbe 
Dendriten  von  Flavinschwefelsaure.  Diese  Säure  schmeckt  deutlich 
sauer. 

d)  Fulvinschwefelsaure  und  RyßnsehwefeUaure^).  Der  Rück- 
stand ,  aus  welchem  die  Flavinschwefelsaure  mit  Alkohol  ausgezogen 
worden  ist,  giebl  mit  Wasser  eine  schöne  rothe  Flüssigkeit«  Sie 
wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht  gefällt,  BIciessig  giebt 
dagegen'einen  blassrothen  Niederschlag,  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt ,  eine  rothe  Säure  liefert.  Die  wässrige  Lösung  trock- 
net beim  Abdampfen  zu  einer  exlractähnlichen  Masse  ein.  Absoluter 
Alkohol  zieht  daraus  eine  röthlichgelbe  Säure,  die  FulvinschVefel- 
säure.  Diese  erscheint  nach  dem  Abdampfen  als  dunkelgelbe  amorphe 
Substanz.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theii  ist  die  Rufln schwefelsaure. 
Letzlere  löst  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  Farbe  und  bleibt  nach 
dem  Verdunsten  als  dunkelrothe,  amorphe,  saure  Masse  zurück.  Das 
Bleisalz  dieser  Säure  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Isatin. 

Zusammensetzung:  CieH5N04. 
§  1772.  Das  Isatin  s)  wurde  im  Jahre  1841  fast  gleichzeitig  von 
Erdniann  und  Laurent  entdeckt.    Es  biidrt  sich  durch  Oxydation  des 
Indigs  durch  Schwefelsäure  oder  Chromsäure :  ^ 


1)  Mulder  nennt  die  durch  die  Einwirkung  Ton  concentrirter  Schwefelsäure 
aufSalicin  entstehende. Säure  gleichfalls  Rufinschwefelsaure.    Vergl.  Bd.  III.  p.  343. 

2)  Erdmann  (1841),  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXIV.  p.  11;  Laurent 
(1841),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  III.  p.  372;  Ann.  der  Chem.  and  Pharm. 
XLVIII.  p.  262. 
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CieHjNOa  -f  0»  =  C|eH5N04. 

Indigblau.  Isatin. 

Nach  Laurent  stellt  man  das  Isatin  auf  folgende  Weise  dar: 
Man  bringt  1  Kilogramm  fein  gepulverten  Indig  in  einer  grossen 
Porcelianscbale  mit  Wasser  zusammen ,  dass  ein  ziemlich  flttssiger 
Brei  entsteht.  Man  bringt  die  Schale  über  ein  massiges  Feuer  und 
setzt  allmälig  unter  zeitweiligem  Umrühren  gewöhnliche  Salpeter- 
säure hinzu.  Es  ßndet  lebhaftes  Aufbrausen  statt.  Man  föhrt  mit 
dem  Kochen  und  Zersetzen  der  Salpetersäure  fort,  bis  die  blaue 
Farbe  verschwunden  ist ,  wozu  man  etwa  600  bis  700  Gr.  Salpeter- 
säure braucht.  Die  Flüssigkeit  ist  gelb  gefärbt  und  das  Isatin  ist  mit 
einer  grossen  Menge  eines  braunen  harzähnlichen  Körpers  gemengt. 
Man  setzt  nun  einige  Liter  Wasser  hinzu ,  erhitzt  bis  zum  Kochen 
und  Oltrirt  die  siedende  Flüssigkeit  schnell.  Nach  einigen  Stunden 
scheidet  sich  das  Isatin  in  roth  gefärbten ,  warzenförmigen  Krystallen 
ab.  Die  Mutterlauge  giesst  man  nochmals  auf  den  Rückstand,  erhitzt 
bis  zum  Sieden  und  flttrirt  abermals,  was  man  noch2— -Smal  wieder- 
holen kann.  Man  reinigt  die  Kryslalle  durch  Waschen  mit  Wasser, 
zu  dem  man  etwas  Ammoniak  gesetzt  hat ,  uud  krystallisirt  sie  dann 
aus  reinem  Wasser  und  aus  Alkohol  um. 

Laurent  erhielt  nach  diesem  Verfahren  180  Gr.  reines  Isatin 
aus  1  Kilogr,  Indig. 

Nach  A.  W.  Hofmann ^)  reinigt  man  das  rohe,  mit  Harz  ge- 
mengte Isatin  am  besten  durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  theilweises 
Fallen  mit  Salzsäure.  Man  setzt  so  lange  Salzsäure  hinzu ,  als  der 
Niederschlag  noch  eine  schwarze  oder  braune  Farbe  besitzt ,  und  bis 
eine  abßllrirte  Probe  eine  rein  gelbe  Farbe  zeigt  und  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  ein  rein  hochrother  Niederschlag  sich  bildet.  Man  Qllrirt 
hierauf  die  ganze  Flüssigkeit  von  dem  Harze  ab  und  fällt  vollständig 
durch  Salzsäure.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Isatin  ist  nach  kur- 
zem Waschen  mit  Wasser  chemisch  rein. 

Das  Isatin  bildet  entweder  grössere  dunkelrothe  oder,  bei 
schnellerer  Ausscheidung  aus  den  Auflösungen,  kleinere  gelbrothe 
Prismen ,  die ,  besonders  wenn  sie  aus  weingeistigen  Lösungen  an- 
geschossen sind,  einen  starken  Glanz  besitzen.    Nach  Gustav  Rose') 


1)  Hof  mann,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIII.  p.  11. 

2)  G.  Rose  (1841),  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXIV.  p.  11. 
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gehören  die  Krystalle  dem  rhombischen  Systeme  an.     Beobachtete 

Combinalion  co  P.  oo  P  od.  P  od,  oo  P  oo  besonders  entwickeil. 

Neigung  der  Flachen  <x>  P :  <x>  P  »  133«  50'  zu  133*  55' ;  P  od  : 

P  OD  ==  1270  15/  zu  1270  30'.     Schabus^)  beobachtete  neuerdings 
an  den  rhombischen  Kryslallen   des  Isatins  die  Combinalion  co  P. 

CO  P  Qo.  P  OD  ;  das  Verhältniss  der  Hauplaxe  zu  den  Nebenaxen  ist 
nach  ihm  =  1  : 4,7011 : 1,9940  (im  makrodiagonalen  Hauptschnitte 

ist  CO  P  :  OD  P  =  45096' ;  P  QO  :  P  OD  =  1260  44').    Die  Kryslnlle 

sind  parallel  P  od  ziemlich  leicht  spaltbar. 

Das  Isalin  ist  ohne  Geruch,  unveränderlich  an  der  Luft,  in 
kaltem  Wasser  wenig  lOsUch,  reichlicher  in  siedendem  und  zwar  mit 
dunkelrothgeiber  Farbe.  Beim  Erkalten  krystallisirt  es  meist  aus 
der  wässrigen  Lösung  in  langen  Nadeln.  Von  Alkohol  wird  es  in  der 
Wärme  sehr  reichlich  aufgelöst,  beim  Erkalten  setzt  sich  der  grüsste 
Tlieii  in  glänzenden  Krystallen  ab.  Die  weingeislige  Lösung  ertheilt 
der  Haut  einen  lange  anhaftenden,  unangenehmen  Geruch.  Beim 
Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Rohrchen  sublimirt  ein  kleiner 
Theil  des  Isatins,  die  grOsste  Menge  wird  zersetzt  unter  Hinterlassung 
einer  schwer  verbrcnnlichen  Kohle.  Auf  dem  Platinbleche  erhitzt, 
verbrennt  es  mit  liellleuchtender  Flamme  unter  Hinterlassung  einer 
geflossenen,  schwer  verbrcnnlichen  Kohle.  Auf  glühende  Kohlen 
geworfen,  entwickelt  es  denselben  Geruch,  den  unter  gleichen  Um- 
ständen Indig  erzeugt. 

Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Isatin  unter  Rothbraunßirbung 
auf;  in  der  Wärme  findet  schnelle  Zersetzung  statt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  sehr  grosser  Menge ;  beim 
gelinden  Erwärmen  ßirbt  es  sich  damit  rolhbraun  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  unverändertes  Isatin  wieder  aus.  Erhitzt  man  bis  zum 
Sieden,  so  findet  sehr  lebhaüe  Reaclion  statt  und  man  erhält  eine 
harzähnlicbe  Substanz,  so  wie  Oxalsäure.  Laurent  erhielt  bei  dieser 
Reaction  keine  Pikrinsäure. 

Schweflige  Säure  verwandelt  bei  Gegenwart  von  Alkalien  das 
Isatin  in  isatoschwefligsaore  Salze  (§  1787). 

1)  Schabas  (1894),  Liebig  ood  Kopp's  Jtbresber.  18tt4  f.  617. 
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Chlor  und  Brom  verwandeln  das  Isatin  in  Subslitutionsproducte 
(§  1774). 

Jod  scheint  nicht  einzuwirken. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  verwandeln  das 
Isatin  in  Isatyd  (§  1796)  oder  in  geschwefelte  Derivate  des  Isatyds 
(§  1798) : 

2  C,«H5N04  +  2  HS  =  2  C,eH5N04,  Hj  +  S,. 

Isatin.  Isatyd. 

Aetzkali  verwandelt  das  Isatin  in  der  Kälte  in  Isatin-Kali»  in  der 
Wärme  in  isatinsaures  Kali : 

C16H5NO4  +  KO,  H0  =  CieH4KN04  +  2H0. 

Isatin.  Isatin- Kali. 

Ci«H5N04  +  K0.  HO  =  Ct«HeKNOe. 

Isatin.  Isatinsaures  Kali. 

Destillirt   man  Isatin   mit  Kalihydrat,    so   erhält  man   ADÜin 
(8  1411): 
CißH5N04  +  4(K0,  H0)  =  C,jH7N-f  4(K0,  COj)  +  H,. 

Isalin.  Anilin. 

Ammoniak  giebt  bei  seiner  Einwirkung  auf  Isatin  mehrere  Pro- 
ducte  (Imesatin,  Imasatin,  Isaminsäure  etc,  §  l'i77),  deren  Natur  je 
nach  der  Concenlration  des  Ammoniaks  und  dem  Lösungsmittel  des 
Isatins  variirt. 

Anilin    bildet    ähnliche    Producte    (Pbenyl  -  Imesatin    etc.    | 

1786  a)  0. 

Met  allderivate  des  Isatins.      Isatite. 

S  1773.  Nach  Laurent  kann  das  Isatin  1  At.  Wasserstoff  gegen 
1  At.  Metall  eintauschen. 

Das  Kalisah  enthält  wahrscheinlich  C]eH4KN04.  Giessl 
man  concentrirte  Kalilauge  auf  Isatin,  so  löst  sich  dasselbe  zu  einer 
sehr  dunkelrothvioletten  Flüssigkeit  auf.  Verdünnt  man  mit  Wasser 
und  lässt  man  kochen,  so  wird  die  FaVbe  blassgelb  und  die  Lösung 
enthält  sodann  isatinsaures  Kali. 

Das  Cuprammoniumsalz  y    Ci«  H4  (NH3  Cu)  N  O4   ist  ein  hell« 


l)EDgelhardt  (1855),  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXV.  p.  260. 
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brauner  Niederschlag,  den  man  erhält,  wenn  man  eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  von  Isatin  in  eine  ammoniakalische  Losung  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  giesst. 

Das  Sübersalz,  C|eH4AgN04  ist  ein  weinrotber,  nicht  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  den  man  beim  Mischen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  einer  weingeisligen  Lösung  von  Isalin  erhält.  Giesst 
man  ammoniakalisches  snipetersaures  Silberoxyd  in  eine  mit  vielem 
Ammoniak  versetzte  weiiigeistige  Lösung  von  Isatin,  so  bildet  sich 
ein  rother  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  das  Argentammo- 
nitmsalz,  Cje H4  (N  H3  Ag) N  O4  ist. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Isatins. 

§  1774.  Diese  von  Erdmann  entdeckten,  interessanten  Derivate 
besitzen  die  Zusammensetzung  des  Isatins,  in  welchem  1  oder  2  At. 
Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Chlor  und  Brom  ersetzt 
worden  sind: 

Chlorisatin      Qe  H4  Gl  N  O4, 

Bichlorisatin  C^^  H3  Cl^  N  O4, 

Bromisatin     C|e  H4  Br  N  O4, 

Bibromisatin  Cie  H3  Brg  N  04. 

Diese  Substanzen  sind  durch  die  grösste  Aehnlichkeit  bezüglich 
der  Form  und  der  Eigenschaften,  die  sie  mit  dem  isatin  zeigen,  be- 
merkenswerih.  Sie  verhalten  sich  wie  das  Isatin  gegen  Kali,  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelalkalien  etc.,  d.  h.  der  Einwirkung  ge- 
nannter Agentien  ausgesetzt,  geben  sie  gechlorte  und  gebromte 
Derivate  der  Körper,  welche  das  Isatin  bei  der  nämlichen  Rcaction 
liefert. 

§  1775.  C  h  1  o  r i  8  a  t  i  n  1),  Ci6;H4  Gl  N  O4,  Die  gechlorte  Sub- 
stanz, die  sich  in  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Ghlor  auf  in 
Wasser  suspendirtes  Indigblau  bildet,  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Chlorisatin  und  Bichlorisatin,  das  man  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  trennt.     Das  Chlorisatin  scheidet  sich  zuerst  ab. 

Der  nämliche  Körper  bildet  sich,  wenn  man  Chlor  in  Wasser 
leitet,  in  welchem  Isatin  suspendirt  sich  befindet,  und  die  Flüssigkeil 
dabei  gelinde  erwärmt. 


1)  Erdmann  (1840),  Journ.  fflr  prakt.  Cbem.  XIX.  p.  321 ;  XXIV.  p.  11. 


Um  dadProduct  zu  reinigen,  lost  man  es  in  siedendem  Alkohol, 
aus  welcliem  es  sich  beim  Erkalten  in  stark  glänzenden  Bldttcben 
absetzt. 

Die  Krystalle  des  Ghlorisatins  sind  orangegelb  und  gehören  dem 
rhombischen  Systeme  an.     Sie  sind  mit  dem  Isatin  isomorph.     G. 

w 

Rose  beobachtete  die  Gombination  oo  P.  co  P  oo.  P  od.      Neigung 

der  Flächen  oo  P :  oo  P  =  ISl«;  P  od  :  P  oo  =  134»  12'. 

Das  Chlorisatin  ist  von  bitterem  Geschmack  und  geruchlos. 
Sein  Slciub  greift  die  Respiratiunsorgane  heHig  an.  An  der  Luft 
erhilzl,  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Flüssigkeil  und  slOssl  gelbe 
Dämpfe  aus,  deren  Geruch  au  den  verbreunenden  ludigs  erinnert. 
Bei  bOheriT  Temperatur  subliinirt  ein  Theil,  während  ein  andei'er 
Theil  verkohlt. 

In  der  Kälte  ist  es  fast  uiilüslicli  in  Wasser;  in  siedendem  Was> 
ser  löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe.  .Leichler  löst  es  sich  in 
Alkohol.  Seine  Lösung  ertheilt  der  Haut  einen  anhaltenden,  unan- 
genehmen Geruch.     Sie  rölhet  Lakmus  nicht. 

Das  Ghlorisatin  verhält  sich  gegen  Reagenlien  wie  Schwefel- 
ammonium, schwefligsaure  Alkalien,  Ammoniak  etc.  eben  so  wie  das 
Isatin. 

Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  scheidet,  sich 
aus  dieser  Lösung  durch  Walser  unverändert  witfder  ab.  Hit  Sal- 
petersäure behandelt,  gieht  es  eine  Harzsubslanz,  Oxalsäure  und  in 
kleiner  Menge  eine  in  gelben  Körnern  krystatlisirende  stickstoffhaltige 
Substanz. 

Aetzkali  ertheilt  dem  Ghlorisatin  eine  dunklere  Färbung  und 
verwandelt  es  in  Ghlorisatin-Kali.  Erhitzt  man  die  Lösung,  so  ver- 
schwindet die  Färbung  und  die  Flüssigkeit  enthält  sodann  chlorisalin- 
saures  Kali. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch  eine  weingeistige  Lösung 
von  Ghlorisatin,   so  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlagt),  dessen 


1)  Erdmann  nrnnt  dieseo  weissen  Niedersctilag  Suiroclilorisatiti;  viel- 
leiclit  isl  derselbe  gechlortes  QuadrisuUisutyd,  C^^  Hio  CIs  N^  Sg : 

Analyse,     Theorie, 


Kohlenstoff 

41,7 

44,7 

Wasserstoff 

2,37 

2,33 

Schwefel 

Sl,09 

29,SS 
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Menge  auf  ZusaU  von  Wasser   zu  der  weingeisligen  Lösung  noch 
suninimt. 

Das  G  h  1 0  r  is  a  t  i  n  -  S  i  I  b  e  r  a  m  m  0  n  i  ü  ni ,  Cje  H3  (N  H,  Ag) 
CINO4  ist  ein  krystalliiilscher,  hefefarbener  Niederschlag,  den  man 
erhält,  wenn  man  ainmoniakalisches  salpetersaures  Silberoxyd  in 
eine  mit  Ammoniak  gemischte  weingeistige  Lösung  von  Chlorisatin 
giesst. 

Bichlorisatin  <),  C^e H3  Gl^ N  O4.  Diese  Substanz  findet 
sich  in  den  weingeistigen  Lösungen  des  Productes  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  den  Indigo,  aus  denen  sich  das  Chlorisatin  bereits 
abgesetzt  hat.  Man  reinigt  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol. 

Es  krystallisirt  in  morgenrothen,  glänzenden  Nadeln  oder  Blätt- 
chen. Zuweilen  kann  man  vierseitige  Prismen  erkennen.  Beim 
Erhitzen  in  verschlossenen  Gefässen  sublimirt  es  zum  Theil,  gross- 
lenlheils  verkohlt  es. 

Das  Bichlorisatin  ist  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das 
Chlorisatin ;  in  Alkohol  ist  es  weit  leichter  löslich.  Seine  Lösung 
verhält  sich  gegen  Reagentien  genau  wie  die  des  Chlorisalins.  Wirft 
man  bichlorisatin  auf  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtetes  Kali,  so  bil- 
det sich  eine  rothe  Lösung,  welche  sich  nach  einigen  Augenblicken 
in  einen  schwarzvioletten  Brei,  aus  Bichlorisatin-Kali  bestehend, 
verwandelt.  Dieses  Salz  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
hefefarbenen  Niederschlag. 

Chlor  wirkt  auf  die  wässrigc  Lösung  des  Chlorisatin  und  Bichlor- 
isatin nicht  ein ;  leitet  man  aber  einen  Sl!*om  Chlorgas  durch  eine 
siedend  gesättigte  weingeistige  Lösung  dieser  Körper  und  unterhält 
den  Gasstrom,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  warm  ist,  so  scheidet 
sich  eine  zähe,  bräunlicligelbe,  mit  glänzenden  Blättchen  gemengte 
Substanz  ab,  während  man  zugleich  die  Zet*sctzungsproducle  des 
Alkohols  durch  Chlor,  so  wie  Salmiak  erhält.  Die  bei  dieser  Reaction 
sich  bildenden  krystallinischen  Substanzen  sind  Ueberchlorchioon 
(Chloranil,  §  1461),  Quintichlorphenylsäure  (gechlorte  Chlorindopten- 
säure),  wahrscheinlich  gemengt  mit  Spuren  von  Trichloranilin  {Chlor^ 
indaimit  von  Erdmaiin). 


1)  Erdmann  (1840),  a.  a.  0. ;  Laurent,  a.  a.  0. 
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S  1776.  B  r  0  m  i  s  a  t  i  n  Ot  Ci«  H4  Br N  0«.  Es  bildet  sich  zu* 
gleich  neben  Bibrumisalin  hei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Indig. 
Man  zieht  das  Product  mit  siedendem  Wasser  aus  und  nimmt  die 
heim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  mit  Alkohol  auf.  Die 
sich  darauf  zuerst  abscheidenden  Krystalle  bestehen  hauptsächlich 
aus  Broniisalin ;  die  letzten  Portionen  bestehen  aus  einem  Gemenge 
von  Bromisntin  und  Bibromisalin. 

JNach  Hofmann  besteht  die  einfachste  Methode  Bromisatio  dar- 
zu>telleii  darin,  in  Wasser  suspendirles  Isatin  so  lange  mit  Brom  zu 
versetzen  und  zu  schüllehi ,  bis  sich  die  Flüssigkeit  durch  anhalten- 
des Schütteln  nicht  mehr  entfärbt.  Die  rothc  Farbe  des  Isatios 
geht  dabei  in  eine  mehr  orniigogeihe  über.  Die  Brom  und  Brom- 
wasserstoffsclure  enthaltende  Flüssigkeit  wird  von  dem  Bromisaiiii 
abgegossen,  letzteres  mit  schwachem  Weingeist  ausgekocht,  nach  dem 
Erkalten  filtrirt  und  mit  W^asser  ausgewaschen.  Man  krysUiUisirt  es 
zuletzt  aus  starkem  siedendem  Weingeist  um. 

Das  Bromisatin  kryslallisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden 
Prismen. 

Aetzkall  verwandelt  es  schon  in  der  Kälte  in  bromisatinsau- 
res  Kali. 

Durch  Destillation  mit  Kalihydrat  geht  es  in  Bromanilin  über. 

B  i  b  r  0  m  i  s  a  t  i  n  3) ,  C]5  II3  Br^  N  O4.  Diese  Vi4'bindung  bleibt 
in  <ler  Mutterlauge  von  der  weingeistigen  Losung  des  mit  Brom 
behandelten  Indigs  zurück ,  nachdem  das  Bromisatin  sich  daraus 
abgeschieden  hat.  Am  rcichiichslcn  erhellt  man  das  Bibromisatin, 
wenn  man  Isalin  mit  Brom  ühergiessl  und  iitngere  Zeit  im  directen 
Sonnenlichte  digerirt,  worauf  man  es  aus  Alkohol  umkryslallisirt. 
Man  erhält  es  in  geraden  Prismen  mit  reclangulärer  Basis,  die  dem 
Isalin  in  jeder  Beziehung  gleichen. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  giebt  es  Ribromanilin. 

ß  i  h  r  0  m  i  s  a  t  i  n  -  K  a  I  i ,  C|e  H^  K  Br^  N  O4  kryslallisirt  in 
schwarzen  Blättchen,  die  im  durchgehenden  Lichte  blau  erscheinen. 
Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Bibrom- 
isalin in  absolutem  Alkohol  gelinde  erwärmt  und  dann  eine  warme 

1)  Erdmano  (1840),  a.  a.  0.;  Laurent,  a.  a.  0. ;  Hof  mann,  a.  a.  0. 

2)  Erdmann  (1840),  a.  a.  0. ;  Laurent,  a.  a.  0. 
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alkoholische  Kalilösung  zusetzt ;  es  bildet  sich  sogleich  ein  schwarzer 
Krystallbrei. 

Ammoniakderi vale  des  Isalins. 

S  1777.  Das  Ammoniak  giebt  bei  seiner  Einwirkung  auf  das 
Isatin  zur  Bildung  mehrerer  Producte  Veranlassung,  deren  Natur  je 
nach  der  Concentration  des  Ammoniaks  und  dem  Auflösungsmitlel 
des  Isalins  variirl.  Alle  diese  Producte  entliallen  die  Elemente  von 
1 ,  2  oder  3  AI.  Isatin  plus  1  oder  2  At.  Ammoniak ,  minus  Wasser. 
Laurent 0  stellt  folgende  Verbindungen  dar: 

Imesatin 
CieHeNaOa  =  CieH5N04  +  NH3  —  2  HO, 

Imasalin 
CsaHiiNsOe  =  2  C,ßH5N04  +  NH3  -  2  HO, 

IsaminsSiure 
CgaHiaNjOg  =  2  CjeHjNO^  +  NH3, 

Isamid  oder  Amasatin 
C3jHuN4  0e  =  2  C,eH5N04  +  2  NH3  -  2  HO, 

Isalimid 
C48Hi7N5  08  =  3C,eH,N04-f  2NH3  -  4  HO. 

Das  Chlorisalin,  Bichlorisatin  etc.  geben  mit  dem  Ammoniak 
den  vorstehenden  Verbindungen  ähnliche  Derivate. 

Ist,  wie  Gerhardt  annimmt,  das  Isatin  Indyloxyd,  so  sind  die 
Araide  des  Isatins  Indyl-  und  WasserstoffazotUre,  welche  von  den 
Typen  Ammoniak  und  Ammoniumoxyd  (Typus  Ammoniak  plus  Typus 
Wasser)  deriviren. 

Man  hat  nun  folgende  Formeln^   in  welchen  Iii^  das  Radikal 

Indyl  C|e  H5  N  0^  bedeutet : 

(In 
Imesatin       =  N/In 

(H, 

.  .  NIn4  0 

Imasalin       =        ^q 

,       ,  NlnjHäO)      InO 

Isammsäure  =  H  0  ( '    In  0 


1)  Lau  rem  (1841),  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  111.  p.  483;  Journ.  für 
pnkt.  Chem.  XXV.  p.  430. 

Gerhardt,  Ghenie.  Ul.  3g 


Isamid  «» 

Isatimi<l        = 
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NIn,HsO 

NKO 
N I112  H,  0 


f  1778.  Imesatin,  Ci^H^N^O).  Um  diese  Verbindung 
darzustellen,  löst  man  Isalin  in  absolutem  und  siedendem  Alkohol, 
setzt  noch  etwas  pulverisirtes  Isatin  hinzu  und  leitet  durch  die  Flüs- 
sigkeit einen  Strom  getrocknetes  Ammoniakgas. 

Das  Imesatin  krystallisirt  in  geraden,  rechtwinkligen  Prismen, 
die  dunkelgelb,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser  sind ;  siedeader  AU 
kohol  löst  sie  ziemlich  leicht,  Aether  sehr  schwierig.  Beim  Kochen 
der  weingeistigen  Lösung  mit  etwas  SalzsSlure  löst  es  sich  leicht  anf 
und  giebt  Kryslalle  von  Isatin  und  Salmiak.  Kali  bewirkt  dieselbe 
Zersetzung. 

Das  C  h  1  o  r  i  m  e  s  a  t  i  n ,  Cie  H5  Cl  N9  O^  ist  eine  dem  Imesatin 
ahnliche  Verbindung,  die  man  beim  Bebandeln  einer  weingeisligen 
Lösung  von  Ghlorisalin^mit  trocknem  Ammoniak  erhalt.  Es  er- 
scheint in  sechsseitigen  Blattchen  von  gelber  Farbe,  die  sich  wenig 
in  siedendem  Alkohol,  fast  nicht  in  Aether  lösen.  Siedendes  Wasser 
greift  sie  langsam  tinter  Entwickelung  von  Ammoniak  an.  In  der 
Wärme  bildet  sich  ein  aus  gelben  Nadeln  bestehendes  Sublimat, 
Ammoniak  und  ein  Kohlerückstand. 

S  1779.  Imasatin,  CsaHitNjO«.  Man  erhalt  es  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  Isatin  in  Ammoniak*  Es  ist  ein  gelli- 
grauer  Körper,  dessen  Farbe  oft  ins  Braune  und  Grünliche  sich 
zieht;  es  krystallisirt  bald  in  blattchenartigen  Körnern,  bald  in  dunk* 
leren,  aus  Strahlen  zusammengesetzten  Kugeln.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether.  Siedender  Alkohol  löst  nur  wenig  da* 
von  auf. 

Es  zersetzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation  unter  Bildung  von 
viel  Kohle  und  einem  Sublimat  von  farblosen  Nadeln. 

Siedende  Salzsäure  greift  es  nicht  an.  Aetzkali  löst  es;  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  einer  Säure  neutralisirt,  giebt  die  Flüssig- 
keit einen  gallertartigen  weissen  Niederschlag. 

Das  Chlorimasatin,  C33 II9 Gl^ N3  0«  ist  ein  schwach  röth- 
liches  Pulver,  das  man  mit  Ammoniak  und  einer  weingeistigen  Lö* 
sung  von  Chlorisatin  erhält. 
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Dm  Bibromioiasatin,  C32 II7 Bri Ns Oe  bildet  gelbrothe 
BläUchen,  die  man  mit  Ammoniak  und  Bibromisatin  erhalt. 

i  1780.  Isaminsäure,  Isamsäure,  Isatinaminsaure, 
Rubindensflure,  €33  H13  N3  0«.  Nach  Laurent  stellt  man  diese  schone 
Verbindung  auf  folgende  Weise  dar :  Man  löst  eine  gewogene  Mtfnge 
Isalin  in  Kali  bis  zu  dessen  Sättigung,  ferdampfl  zur  Trockne  und 
zieht  das  isalinsaure  Kali  mit  Alkohol  aus.  Darauf  setzt  man  eine 
heisse  coiMenlrirte  Losung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  hinzu  und 
flitrirt  fon  dem  schwefelsauren  Kali  ab.  Verdampft  man  nun  bis 
zur  SyrupsconsistenZy  s<^  verwandelt  sich  das  isatinsaure  Ammoniak 
in  isaminsaures  Ammoniak,  das  man  in  siedendem  Alkohol  lost  und 
Bocb  heiss  mit  Salzsäure  versetzt,  w<^ei  ein  Ueberschuss  zu  vermei- 
den ist.  Die  Isaminsäure  scheidet  sich  alsdann  beim  Erkalten  als 
lebhaft  rotber  Niederschlag  aus,  den  man  auf  ein  Filter  bringt  und 
mit  etwas  Wasser  wäscht.  Man  lOst  ihn  sodann  in  siedendem  Al- 
kohol auf,  aus  welchem  er  beim  Erkalten  oder  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten krystallisirt. 

Die  Isaminsäure  bildet  ausserordentlich  schone  und  glänzende 
rhombische  oder  hexagonale  Blättchen,  deren  Winkel  unter  dem 
Mikroskop  gemessen  etwa  tlO*  betragen.  Die  Kerbe  ist  der  des 
subliroirfen  Quecksilberjodids  ähnlich.  Sie  ist  wenig  loslich  in  sie- 
dendem AlkolM>l,  welchen  sie  gelb  färbt.  Sie  ist  ziemlich  leicht  los- 
lich in  Aether. 

Gewöhnliche  Schwefelsäure  lOst  die  Säure  mit  schon  violetter 
Farbe  auf;  einige  Tropfen  Wasser  machen  die  Losung  gelb,  worauf 
sich  bald  Krystalle  von  Isaminsäure  absetzen.  Wurde  die  Säure  in 
einer  kleinen  Bf^nge  verdünnter  Säure  gelost,  so  erhält  man  beim 
Abdampfen  violette  Nadeln/ 

Salssänre  lOst  die  Isaminsäure  sehr  leicht  mit  schon  violetter 
Farbe.  Die  Losung  giebt  beim  Abdampfen  violette  Nadeln,  welche 
bei  BerOhrung  mit  Wasser  roth  werden.  Siedende  verdünnte  Säuren 
verwandeln  sie  in  der  Siedehitze  in  Ammoniak  und  Isatin« 

Brom  greift  sie  lebhaft  an  und  bildet  einen  gelben,  in  Wasser 
unlöslichen  Korper  (IndeUbrom,  C^^  H3  Br«  Ng  O,). 

Das  isaminsmtre  j4mm&niah^  C32  H^s  (N  H4)N3  Og  lässt  sich  in 
kkinen  Nadeln  oder  sehr  spitzen  mikroskopischen  Rhomben  er- 
hallen. 

Mit  Baryt-,  Kalk-  und  HagnesialOsnngen  giebt  es  keinen  Nieder- 

38» 
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schlag.  Essigsaures  Bleioxyd  i^Ut  es  orangegelb^  Quecksilberchlorid 
rolh,  salpetersaures  Siiberuxyd  gelb. 

Bei  zu  starkem  Trocknen  verwandelt  es  sich  unter  Wasserver- 
tust  in  Isamid. 

Isaminsaures  Kali  lässt  sich  ohne  Zersetzung  kochen. 

§  1781.  Die  Chlorisaminsaure  enihsit  CasHn  GIsNsOg. 
Um  diesen  Körper  darzustellen,  beliandelt  man  Chlorisamid  mit 
schwachem  Kali  und  zersetzt  die  Lösung  mit  nicht  überschüssiger 
venKinnler  Salzsäure.  Es  bildet  sich  ein  ziegelrother,  flockiger  Mie« 
dersclilng,  den  man  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Diese  Säure  gleicht  der  Isaminsäure  vollkommen ;  sie  krystalli- 
sirt  in  lebhaft  rothen,  sechsseitigen  Blättchen^  die  von  einem  Rhom- 
bus von  etwa  110^  abgeleitet  werden  können. 

Sie  ist  löslicher  in  Alkohol  undAether  als  die  Isaminsäure«  Die 
Lösung  ist  gelb. 

Durch  Destillation  wird  sie  zersetzt. 

Goncentrirte  Säuren  färben  sie  unter  Violettfärbung  und  zer- 
setzen sie  beim  Kochen  in  Chlorisatin  und  in  ein  Ammoniaksalz. 

Das  chlorüaminsaure  Ammoniak  ftlllt  Silbersalze  gelb. 

S1782.  Die  ßichlorisaminsäure  enthält  CSSH7CI4N3O9. 
Siedender  Alkohol  verwandelt  das  Bichlorisamid  in  bichlorisaroinsaih- 
res  Ammoniak ;  setzt  man  zu  letzterem  ein  Silbersah^  so  bildet  sich 
ein  flockiger  Niederschlag,  welcher  C3sHgAgCl4N3  08  enthält. 

§1783.  Isamid,  Amasatin,  C32lIi4N4  0e.  Die  letzte  Dar- 
stellüngsmethode  dieses  Körpers  besteht  darin,  isaminsaures  Ammo- 
niak stark  zu  trocknen. 

Es  ist  ein  schönes  gelbes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  bei  längerem  Kochen  damit  löst  es 
sich  unter  Zersetzung  in  Form  von  isaminsaurem  Ammoniak;  ge- 
wöhnlich bildet  sich  dabei  auch  eine  kleine  Menge  Ammoniak  und 
Isatin. 

Goncentrirte  Salzsäure  förbt  es  violett;  verdünnte  Salzsäure 
giebt  in  der  Kälte  Isaminsäure,  in  der  Wärme  Isatin. 

Das  Ghlorisamid,  G32 Hi^ Gl^ N4 0«  bildet  sich  beim  Ab- 
dampfen des  chlorisaminsauren  Ammoniaks  bis  zur  Trockne.  Za 
seiner  Darstellung  löst  man  chlorisatinsaures  Kali  in  Alkohol,  setxl 
schwefelsaures  Ammoniak  zu  und  verdampft  die  von  dem  Schwefel- 
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sauren  Kali  abflltrirte  Lösung  bis  zur  Teigconsistenz.     Beim  Behan- 
deln mit  Wasser  bleibt  das  Ghlorisamid  ungelöst  zurück. 

Das  Ghlorisamid  ist  ein  gelber,  pulverlt)rmiger  Körper,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  nicht  löslich  in  siedendem  Wasser.,  Concentrirte 
Säuren  lösen  es  mit  violetter  Farbe  auf;  verdünnte  Säuren  zersetzen 
es  in  der  Kälte  in  Chlorisaminsäure,  in  der  Wärme  in  Chlorisatin. 

Das  Bichlorisamid,  C32  H|o  Cl|  N4  Oe  setzt  sich  als  gelbes 
Pulver  ab,  wenn  man  bichlorisatinsaures  Kali  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  behandelt  und  die  Lösung  abdampft.  Löst  man  dieses 
Pulver  in  siedendem  Alkohol,  so  verwandelt  es  sich  in  bichlorisamin- 
saures  Ammoniak;  concentrirte  Säuren  lösen  es  mit  violetter 
Farbe  auf. 

I  1784.  Isatimid,  C48H,7N5  08.  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung, indem  man  einen  Strom  trocknes  Ammoniakgas  über  mit 
absolutem  oder  gewöhnlichem  Alkohol  befeuchtetes  Isatin  leitet. 
Wendet  man  absoluten  Alkohol  an,  so  krystallisirt  zuerst  Imesatin, 
das  man  leicht  an  der  Form  der  Krystalle,  welche  quadratische  oder 
rectanguläre  Prismen  sind,  erkennt.  Aus  der  davon  abgegossenen 
Flüssigkeit  setzt  sich  das  Isatimid  als  gelbes,  glänzendes  Krystall- 
pulver  ab. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser ;  siedender  Alkohol  und  Aether  lösen 
es  fast  nicht  auf;  ammoniakhaltiger  siedender  Alkohol  löst  es  ziem- 
lich leicht. 

Kali  löst  es  mit  gelber  Farbe  unter  Entwickelung  von  Ammoniak; 
die  Flüssigkeit  enthält  Isatin. 

Bei  der  Bereitung  des  Isatimids  erhält  man  zuweilen  gelbe, 
nicht  krystallinische  Flocken,  welche  durch  concentrirte  Salzsäure 
nicht  geförbt,  durch  Kali  aber  leicht  angegriffen  werden.  Laurent 
nennt  dieses  Product  Isaiilim  (S^k%^i^^\0\fi  =  3  Isatin  ^  N  H3 
—  2  HO).  Ausserdem  erhält  man  kurze  und  feine  Nadeln,  die  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  welchen  Laurent 
den  Namen  ^misatin  (€9«  H39  Ni,  O13  =  6  Isatin  -|-  5  N  Hs  —  6  H  0) 
giebt. 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  Producte  scheint  nicht  hin- 
reichend festgestellt  zu  sein. 

S  1785.  Laurent  bezeichnet  mit  dem  Namen  Bibromcar- 
roindin  eine  sehr  schöne  Substanz,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von 
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BibromisaÜD  und  Ammoniak  bildet,  die  aber  nicht  wiilkttrlich  darge- 
stellt werden  kann. 

Das  Verfahren,  nach  welchem  man  sie  gewöhnlich  erhält,  ist 
folgendes:  Man  bringt  in  einen  Kolben  ßibromisatin ,  Alkohol, 
nebst  etwas  Ammoniak  und  erwärmt  gelinde  auf  dem  Sandbade, 
wobei  das  Bibromisatin  sich  lOst.  Nach  einigen  Minuten  wird  die 
Lösung  roth,  und  wenn  die  Färbung  recht  intensiv  geworden  ist, 
filtrirt  man  dieselbe  und  verdünnt  mit  Wasser,  wodurch  ein  rosen- 
rother  Niederschlag  entsteht,  den  man  in  Aether  lOst.  Vermischt 
man  diese  Lösung  mit  Alkohol  und  Wasser,  und  verdunstet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  so  scheidet  sich  das  Bibromcarmindin  als 
tief  und  schön  rosenrothes  Pulver  ab. 

Derselbe  Körper  soll  auch  durch  starkes  Trocknen  des  bibrom- 
isatinsauren  Ammoniaks  erhallen  werden  können.  Behandelt  man 
den  Rückstand  mit  Aether,  so  löst  das  Bibromcarmindin  sich  auf. 

Dieser  Körper  ist  leicht  löslich  in  Aether,  weit  weniger  löslich 
in  Alkohol ;  die  Lösungen  sind  von  rosenrother  Farbe.  Er  ist  un- 
löslich in  Kali  und  Ammoniak.  Salzsäure  zersetzt  ihn  und  verwan- 
delt ihn  in  eine  gelbe,  in  Alkohol  lösliche  Substanz. 

Er  gab  bei  der  Analyse : 

Laurent, 

Kohlenstoff  32,10 

Wasserstoff  1,66 

Stickstoff  8,20. 

Laurent  folgert  daraus  die  Formel  €«4  H15  Br^  N7  0|^,  d.  b. 
4  At.  Bibromisatin  -f  3  NH,  --  6  HO. 

Anilinderivate  des  Isat ins. 

S  1786  a.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin,  Bromanih'n  and 
Chloraniiin  auf  Isatin,  Bromisatin  und  Ghlorisatin  bilden  sich  nach 
Engelhardt  ^)  dem  Imesatin  ähnliche  Verbindungen.  Drei  dieser 
Verbindungen  enthalten  die  Elemente  des  Isatins^  Bromisatins  Qod 
Chlorisatins  mit  Anilin,  minus  Wasser: 
Phenyl-Imesatin 
—  CjgnioNjOj  =  CteHaNO^  +  CuH^N  —  2  HO, 


1)  Engelhardt  (1866),  Aus  dem  Bollel.  de  St.  Petersboufi;   Joim.  für 
praki.  Ch«m.  LIV.  p.  161. 
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Piienyi-Bromimesatin 
=  Cj/H^BrNsiOj  =  CjeH4BKN04  +  C„H7N  —  :iHO, 

Phenyl-ChloiimeRatin 
=  CjeH^ClNjOa  —  CeH^CINO*  +  Ci^H^N  -  2  HO. 
Zwei  andere  dieser  Vribinduiigen  entlialten  die  Elemente  des 
Chloranilins  und  Bromanilins  mil  Isalin,  miiins  Wasser: 
BromophenyUImesalin 
=  CjgHeBrNjOa  =  C,eH8N04  +  C„HeBrN  —  2  HO, 

Chloruphenyl-imesalin 
=  CttH«ClN,0j«=CieH5N04  +  Ci,HeCIN  —  2H0* 
Das  Bromoph«*nyl-lmesa(in  und  das  Chlorophenyl-Imesatin  sind 
isomer  dem  Phenyl-Bromimesatin  und  Phenyl-Chlorimesalin. 

S  1786  b.  Phenyl-Imesatin,  CssHioNaOg.  Diese  Ver- 
bindung wird  erhalten,  wenn  man  7,35  Th.  Isatin  in  einer  geringen 
Menge  Weingeist  auflöst«  alsdann  zu  dieser  Lösung  4,65  Th.  Anilin 
hinzufägt,  bis  zum  Kochen  erwärmt  und  zur  Abkühlung  hinstellt. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  mehrmaliges  Umkry- 
sUllisiren  aus  Weingeist  gereinigt.  Engelhardt  erhielt  bei  Anwen- 
dung ?on  7,35  Gr.  Isalin  10,5  Gr.  Pbenyl-Imesatin. 

Das  Phenyl-Imesalin  krystalJisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
gelben,  nadelförmigen,  zu  Sternen  gruppirten  Kryslallen ;  unter  der 
Lupe  stellen  diese  Nadeln  feine,  durchsichtige,  scharf  zugespitzte 
Prismen  dar«  Sie  lösen  sich  leicht  in  siedendem  Weingeist,  bedeu- 
tend schwerer  in  kaltem ;  die  Lösung  hat  eine  orangegelbe  Farbe. 
In  fliedeadem  Wasser  sind  sie  äusserst  schwer  löslich,  die  Lösung  ist 
gelb  geförbt  und  setzt  nach  dem  Erkalten  Flocken  ab,  welche  aus 
sehr  feinen  goldgelben  Nadeln  bestehen.  In  Aether  ist  das  Phenyl- 
Imeaatin  löslich. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblecb  schmilzt  es  zuerst  zu  einer  dun- 
kelrotben  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse 
gesteht;  darauf  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelung  eines  gelben 
Dampfes,  der  die  Respirationsorgane  angreilt,  und  Hinterlassung  von 
Kohle. 

Die  weingeistige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  beim 
Kochen  eine  rollte  Farbe  an ;  beim  Erkalten  dieser  Lösung  setzt  sich 
katia  ab  und  in  der  Lösung  bleibt  salzsaures  Anilin. 

In  Salpetersäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  mit  rother  Farbe. 
In  starker  Schwefelsäure   löst  es  sich  und  bildet  eine  dunkelrothe 
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Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  gelbe  Fari»e 
annimmt. 

Beim  Er\v«lrmen  mit  starker  Kalilauge  zersetzt  es  sich  unter 
Abschetdung  von  Anilin  und  Bildung  von  isatinsaurcm  Kali. 

§  1786c.  Phenyl-Bromimesatin,  GsgH^BrN^Os.  Eben 
so  wie  die  vorige  Verbindung  mit  Anwendung  von  4^62  Gr.  Bromisa- 
lin  und  1,86  Gr.  Anilin  dargestellt.  Aus  W^eingeist  krystallisirt  bildet 
es  schöne  orangegclbe,  seidenglänzende,  flache  Nadeln ,  welche 
sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind ,  dagegen  sich  in  kal- 
tem Weingeist  weniger  lösen;  in  siedendem  Wasser  sind  sie  fast 
unlöslich. 

Durch  Behandeln  der  weingeistigen  Lösung  mit  siedender  Salz- 
säure findet  Zersetzung  in  Bromisattn  und  Anilin  statt.  Eine  gleiche 
Zersetzung  ßndet  durch  Kalilösung  statti. 

Phenyl  -  Chloriroesatin,  C^g  H9  Cl  Ng  0^  Teriiiilfelst 
3,5  Gr.  Chlorisatin  und  2,5  Gr.  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  aos 
slark  und  plötzlich  abgektthltero  Weingeist  in  orangegelben,  der 
vorigen  Verbindung  äusserst  ähnlichen  Nadeln ;  beim  ailmaligen  Er- 
kalten scheidet  es  sich  in  flachen  zugeschärften  rothbraunen  Prismen 
ab.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löshch.  Seine  weingeistige 
Lösung  zersetzt  sich  durch  Salzsäure  in  Chlorisatin  und  Anilin.  Mit 
wässriger  Kalilösung  erwärmt,  entwickelt  sich  Anilin  und  es  bildet 
sich  eine  gelbe  Lösung,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  rOthet 
und  Chlorisatin  abscheidet. 

g  1786d.  Bromophenyl-ImesatinOi  CssügBrN^Os. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  3,15  Gr.  Isatin  in  einer 
geringen  Menge  siedenden  gewöhnlichen  Weingeistes ,  setzt  alsdann 
3,685  Gr.  Bromanilin  in  etwas  Weingeist  gelöst  hinzu,  kocht  einige 
Zeit  und  lässt  erkalten.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu 
einer  Masse  feiner  orangegelber  Nadeln,  welche  mit  schwachem 
Weingeist  gewaschen  und  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisirt 
werden  (Engelhardt  erhielt  ans  den  oben  angegebenen  Mengen  5,683 
Gr.  Bromophenyl-Imesatin). 

Das  Bromophenyl-Imesatin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen, 
feinen,  haarförmigen,  biegsamen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  von 
orangegelber  Farbe  und  Seidenglanz.    Beim  Erhitzen  auf  Piatinblech 

1)  Engel  hBrdt(18l^((),a.  a.  0.  p.  266. 
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schmilzt  es,  darauf  zersetzt  es  sich  unter  Hinterlassung  von  viel 
Kohle.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  in  siedendem  Alkohol  ist^s 
leichtlöslich,  viel  weniger  in  kaltem.  In  starker  Salzsäure  löst  es 
sich  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung  zu  einer  rothen  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  dem  Erkalten  Isatin  abscheidet ,  während  die  ab- 
gegossene Mutterlauge  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Zusatz  von 
Kali  einen  weissen  Niederschlag  von  Bromanilin  giebt. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Bromophenyl-Imesatins  zersetzt 
sich,  mit  Salzsäure  gekocht,  in  Isatin  und  salzsaures  Bromanilin. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  förbt  sich  das.  Bromophenyl- 
Imesatin  anfangs  roth,  dann  löst  es  sich  auf,  ifidem  es  Broroaoilin 
abscheidet  und  eine  gelbe  Lösung  von  isatinsaurem  Kalt  sich  bildet, 
vrelche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sich  rölhet  und  Isatin  abscheidet. 

Cblorophenyl-Imesatin,  G^g  H9  CI  N^  O^,  auf  dieselbe 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  (aus  2,325  Gr.  Isatin  und 
2,012  Gr.  Chloranilin  dargestellt,  wobei  sich  nach  Engelbardl  3,129 
Gr.  Cblorophenyl-Imesatin  bildeten)  erhalten ,  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  orangegelben,  haarfbrmtgen,  zu  Sternen  und  Kugeln  gruppir- 
len  Nadeln.  In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  in  siedendem  Weingeist 
leicht ,  in  kaltem  weniger  löslich.  Die  weingeistige  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Isatin  und  salzsaures  Cblor- 
anilin.  Mit  wässriger  Kalilösung  zersetzt  es  sich  beim  Erwärmen, 
indem  es  Cbloranilin  abscheidet  und  eine  gelbe  Lösung  von  isatin- 
saurem Kali  bildet. 

Schwefligsaure  Derivate  des  Isatins. 

$  1786  e.  Scbwefligsaures  Gas  für  sich  ist  ohne  Einwirkung  auf 
das  Isatin,  aber  bei  Gegenwart  von  Kali  oder  Ammoniak  erhält' man 
eigenthdmlicbe  Verbindungen  0^  welche  die  Elemente  desisatinsauren 
Ammoniaks,  plus  wasserfreie  scbwe6ige  Säure  enthalten.  Chlorisa- 
lin ,  Bichlorisatin  und  Bibromisatin  geben  unter  dem  Einflüsse  der 
Alkalien  und  der  schwefligen  Säure  ähnliche  Salze. 

$1787.  Isatosulfite.  Ds^s  jimmaniaksalx ,  CieHeCNHi) 
NO«,  2SO3  erhält  man  durch  Kochen  von  Isatin  mit  Ammoniak- 
bisolBl  und  Concentriren  der  Lösung  durch  Abdampfen.     Es  bilden 


l)Laarent  (1842),  Revue  gcientif.  X.  p.  289. 
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sich  dadurch  blassgelbe  rhombische  Tafeln,  die  sieh  wenig  in  kaiteni, 
sehr  leicht  in  siedendem  Wasser  lösen. 

Das  Kalüalz ,  C,e  H«  K  N  0^ ,  2  S  0^  +  6  Aq.  erhält  man 
durch  Auflösen  von  Isatjn  in  Kali  und  Sättigen  der  FlOssigkeit  mit 
schwefliger  Säure.  Man  kann  auch  schwefligsaures  Gas  in  eine 
Auflösung  von  isatinsaurem  Kali  leiten,  oder  gepulvertes  Isatin 
mit  zweifach  schwefligsaurem  Kali  bis  zur  vollständigen  Lösung 
kochen. 

Esistein  hellgelbgeförbtes,  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Salz,  das 
in  glänzenden  langen  Blällchen  krystailisirt.  Es  iiU  neutral ,  ziem- 
lich löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  aber  in  kaltem* 
Die  Ijösungen  sind  gelb*  In  der  Wärme  wird  es  orangeroth, 
schwillt  an  und  giebt  Wasser  ab.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schwärz! 
08  sich  und  entwickelt  eine  rothe  dicke  Substanz ,  welche  fest  wird, 
ohne  SU  krystallisiren. 

Jod  zersetzt  es  in  der  Siedehitze;  es  föllt  Isatin  und  die  Flüssig- 
keit enthält  sodann  Schwefelsäure.  Chlor  zersetzt  es  gleichfalls  unter 
Bildung  der  letzteren  Säure ;  es  setzt  sich  aber  Chlorisatin  oder  Bi- 
chlonsatjn  ab ,  je  nachdem  die  Einwirkung  des  Chlors  körzere  oder 
hingere  Zeit  fortgesetzt  worden  war. 

Salzsäure  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Kaliieatosulfit  gesetzt, 
entwickelt  sogleich  schweflige  Säure  unter  Aufbrausen  und  föUt 
Isalin. 

Die  Lösung  des  Kaliisatosulfits  fällt  weder  Chlorbaryum,  Chlor- 
Strontium,  Chlorcalcium,  noch  essigsaures  Kupferoxyd.  In  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  essigsaurem  Bleioxyd  bewirkt  sie  Niederschläge 
von  schwefligsaurem  Salz  und  von  Isatin. 

S1788.  Chlorisatosulfite.  Das  üTofiMÜ^,  C,qHsC1K 
NO^,  2  SO}  entstellt,  wenn  man  einen  Strom  schwefligsaures  Gas 
durch  «ine  Auflösung  von  chlorisatinsaurem  Kali  leitet.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhält  man  ein  strohgelbes ,  schuppig  faseriges 
Salz,  das  sich  in  kaltem  Wasser  wenig  löst.  Säuren  zersetien  es 
unter  Fällung  von  Chiorisatio  und  Entwickelung  von  schweSiger 
Säure. 

Bichlorisatosulfite.  Das  Kalüah,  C«« H4 Gl, K N 0«, 
B  SOs  bildet  kleine  gelbe  Nadeln,  die  man  beim  Kochen  vonBicblor« 
isatin  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  erhält. 

«1789.   Bibromisatosulfite.     Das  üTa/tf a£r,  Ci«Il«Bra 
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KNO||,  2  SOj  4*nteteht,  w«nii  man  schwefligsaures  Gas  durch  eine 
Auflösung  von  bibromisaiinsaurem  Kali  leitet.  Es  ist  ein  gelber,  in 
Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Isatinsä.ure  >)• 

Zusammensetzung :  C^^  H7  N  Oe  «»  Cf«  H«  N  Os ,  H  0. 
S  1790.  Diese  Saure  kann  nicht  leicht  isolirt  dargestellt  wer- 
den. Setzt  man  xu  einer  Lösung  von  isatinsaurem  Kali  Salzsäure,  so 
bildet  sich  im  ersten  Augenblicke  kein  Niederschlag,  in  der  Rübe 
setceo  sieh  aber  Krystalle  von  Isatin  ab.  In  der  That  unter- 
scheidet sich  die  Isatinsäure  von  dem  Isatin  nur  durch  die  Elemente 
de»  Wassers : 

CeHrNOe  =  C,eH5N04  +  2  ttO. 

Isatinsäure.  Isatin. 

Isalinsaures  Kali  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali 
afif  Isatin. 

Bf etallderivate  der  Isatinsflure.     Isatinsäure  Salze. 

S179I.  Die  Zusammensetzung  der  isatinsauren  Salze  wird 
durch  die  allgemeine  Formel 

C,eH«MN0e  =  CieHeN05,  MO 
ausgedrückt. 

Das  Ammoniakiüh  scheint  nur  in  Lösung  ezistiren  zu  können, 
da  es  beim  Trocknen  Wasser  abgiebt  und  sich  in  isaminsaures  Sah 
umwandelt. 

Das  KaHsül»  enthalt  Ci^B^KNOe.  Uebergiesst  man  tsatin 
mit  concentrirter  Kalilauge ,  so  löst  sich  dasselbe  zu  einer  sehr  dun- 
kelrothviolelten  Flüssigkeit  auf.  Verdflnnt  man  die  Lösung  mit 
Wasser  und  kocht,  so  geht  die  Farbe  in  Gelb  Ober.  Beim  Abdampfen 
der  Lösung  erhalt  man  gelblich  gefärbte  Krystalle  von  isatinsau* 
rem  Kali. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  bei  verdünnten  Lösungen  nicht  bildet.  Mit  essig- 
saurem Bleioxjd  entsteht  ein  gelber ,  Rockiger  Niederschlag ,  dessen 
Farbe  nach  und  nach  in  Roth  übergeht. 


1)  Lottrent,    Ann.    de  Cbim.    et  de  Ptiys.  (3)  HI.   p.   371;   louns.  für 
prakt.  Cbem.  XIV.  p.  430. 
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Das  BaryUnl»^  CioHeBaNOe  erecbeiDt  in  wenig  losltcben 
BlfiUchen,  wenn  man  Isatin  mit  Barytwasfier  kocht. 

Das  Silbersalz ,  Cie  He  Ag  N  O5  ist  in  Wasser  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  schönen  gelben  Prismen.  Zu  seiner  Darstellung  mischt 
man  siedende  und  ziemlich  concentrirle  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  isatinsaurem  Kali. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  der  Isatinsäure. 

S  1792.  Chlorisatinsäurei),  CieHeCINO«.  DieseStfure 
kann  nicht  isolirt  dargestellt  werden,  denn  wenn  man  zu  einer 
Lösung  von  chiorisatiosaurem  Kali  Salzsaure  setzt,  so  fällt  Chlor- 
isatin  nieder. 

Diechlorisatinsauren  Salze  werden  durch  doppelte  Zer- 
setzung vermittelst  des  Kalisalzes  dargestellt. 

Das  Kalüalz  enthalt  Cie  H5  K  Cl  N  0«.  Die  durch  Auflösen  von 
Chlorisatin  in  Kalilauge  erhaltene  blutroihe  Flüssigkeit  nimmt  beim 
Erwärmen  augenblicklich  eine  gelbe  Farbe  an  und  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  clilor- 
satinsaurem  Kali  aus,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt. 

Dieses  Salz  bildet  stark  glanzende  hellgelbe  Schuppen  oder  platte 
vierseitige  Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  welchem  es  eine 
gelbe  Farbe  ertheilt.  Es  besitzt  einen  bittern  Geschmack.  Beim 
Erwflrmen  zersetzt  es  sich  plötzlich. 

Das  BaryUaU  enthalt  G|e  H5  Ba  Cl  N  0«  -f  Aq.  und  3  Aq. 
Mischt  man  in  der  Warme  eine  Lösung  von  cblorisatinsaurem  Kali 
mit  einer  Lösung  von  Chlorbaryum ,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
bald  zarte,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  von  blassgelber  Farbe,  bald 
tief  goldgelbe ,  glänzende  Blatter  aus.  Die  Nadeln  enthalten  1  At, 
die  Biattchen  3  At.  Krystallwasser,  die  erst  bei  150— 160<>  vollständig 
entweichen. 

Das  Kalksah  gleicht  dem  Barytsalz. 

Das  Magnesiasalx  und  das  Thonerdesalz  scheinen  leicht  lös- 
lich zu  sein ;  wenigstens  fällt  chlorisatinsaures  Kali  weder  schwefel- 
saure Magnesia,  noch  Alaun. 


1)  Ebelmea,  a.  ■.  0.;  Laureat,  a.  a.  0. 
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Das  Zinksah  ist  ein  gdber  Niederschlag* 

Das  Kadmiumsah  ist  gleichfalls  ein  gelber  Niederschlag. 

ÜBS  Nickelsalz  föllt  nach  einiger  Zeit  als  gelbes,  krystallinisches 
Pulver. 

Das  Kupfersals  ersciieint  als  ein  gelbbrauner  Niederschlag  von 
der  Farbe  des  Eisenoxydhydrates.  Nach  einiger  Zeil  nimmt  es  eine 
blulrothe  Farbe  an  und  verwandelt  sich  in  ein  schweres  kdrniges 
Pulver. 

Das  Eisensalx  (Eisenoxydsalz)  ist  ein  braunrother  Nieder- 
schlag, den  man  mittelst  einer  Eiscnalaunlosung  darstellt.  Schwefel- 
saures Eisenoxydul  wird  durch  chlorisatinsaures  Kali  nicht  geflHllt. 

Das  tVismuthsalz  ist  ein  dunkelorangegelber  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  enthält  C|e  H5  Pb  Cl  N  0«  -|-  2  Aq.  Setzt  man  zu 
einer  Losung  von  chlorisatinsaurem  Kali  essigsaures  oder  salpetersaures 
Bleioxyd,  so  bildet  sich  ein  glänzender,  gelber,  gallertartiger  Nieder- 
schlag ,  der  nach  einigen  Minuten  und  besonders  beim  Schütteln  der 
Flnssigkeit  flockig  wird  und  eine  prachtvolle  Scharlachfarbe ,  ähnlich 
der  des  Quecksilberjodids  annimmt.  Beobachtet  man  dieses  Phäno- 
men unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  der  gelbe  Niederschlag 
pulvrig  und  ohne  Spur  von  Krystallisation  ist  und  dass  die  rothen 
Flocken  dendritische  Vegetationen  sind.  Letztere  enthalten  2  At. 
Krystallwasser ,  die  bei  160<^  entweichen. 

Das  Silbersalz ^  Ci^H^\gC\KO^  ist  ein  hellgelber  Nieder- 
schlag, der  sich  in  siedendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  in 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  baumartigen  Verästelungen  von 
gelber  Farbe  krystallisirt. 

Die  Quecksilbersalze  (Oxyd*  und  Oxydulsalz)  sind  gelbe 
Niederschläge. 

S  1793.  Dichlorisatinsäure^),  CieHsasNOe.  Setzt 
man  zu  einer  wässrigen  und  concentrirten  Losung  von  bichlorisatin- 
saurem  Kali  eine  Mineralsäure,  so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag 
von  Bichlorisatinsäure.  Sie  besitzt  etwas  mehr  Beständigkeit  als  die 
Chlorisatinsäure ,  doch  kann  man  sie  nur  schwierig  rein  darstellen, 
da  sie  beim  Trocknen  im  Vacuum ,  selbst  bei  niederer  Temperatur, 
sich  leicht  in  Chlorisatin  und  Wasser  verwandelt. 

Die  Bichlorisatinsäure  löst  sich  in  Wasser  unter  hellgelber  Fär- 


1)  E  rdmann  (1839),  a.  a.  0.;  Laareot,  a.  a.  0. 


bung  auf;  erhftzt  man  die  LdsiHig  bis  auf  60^^  sa  trOhl  aie.ueh  und 
setzt  Bichlorisatin  ab. 

Das  KadüaU  enthftlt  C|q  H«  K  CI,  N  0«  +  2  Aq.  Bicbioriaaün 
löst  sich  in  Kalilauge  in  der  Kälte  mit  dunkelrolher  Farbe  auf.  Bein 
Erhitzen  des  Gemenges  verschwindet  die  Fftrbung  und  men  erhält 
beim  Erkalten  eine  aus  gelben,  giäazeoden  Blättchen  bestehende 
Hasse,  die  man  durch  UmkrystaHisiren  aus  Alkohol  reinigt.  Die  Kry- 
stalle  enthalten  6,4  Proc.  »^  2  At.  Krystallwasser,  die  erst  hei  130* 
vollständig  entweichen. 

Das  aus  absolutem  Alkohol  krystaliisirte  Sals  seheinI  nur  t  AL 
Krystallwasser  zu  enthalten.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  mit  einer 
Art  Verpuffung. 

Das  BcryUMU ,  C^^  H«  Ba  CI,  N  0«  -f  3  Af .  hUdet  goldgelbe, 
glänzende  Nadeln ,  welche  6,5  Proc«  ss  1  At.  Krystallwasser  ent- 
halten. 

Das  hupf  ersah  enthält  C,«  H«  Cu  CI,  N  0«.  Fällt  man  bichlor^ 
isatiusaures  Kali  mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupferoiy«!, 
so  erliält  man  zuerst  einen  reichlichen  rothhraunen  Niederschlag,  der 
in  wenig  Augeobltcken  Qockig  und  blass  grünlichgelb  und  endlich 
sehwer ,  körnig  und  carmoisioroth  wird.  Das  trockne  Pulver  nimait 
beim  Drücken  mit  einem  harten  Körper  Goldglanz  an. 

Das  Bleisah  ist  ein  gelber  Niederschlag ,  der  aber  seine  Farbe 
unverändert  beibehält  und  hierdurch  von  dem  chlorisatiusauren  Salz 
imtersichieden  werden  kann. 

Das  Süberaah ,  Cj.«  H4  Ag  CI2  N  0« ,  durch  doppelte  Zersetzung 
von  bichlorisatinsaurem  Kali  und  salpelersaurem  Silberozyd  einhalten, 
bildet  einen  blassgelben  Niederschlag,  der  sick  in  siedendem  Wasser 
leicht  löst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  es  in  kleinen,  kllscbeltarmig 
vereinigten  durchsichtigen  Nadeln  von  gelblicher  Farbe.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse ,  aus  welcher 
Bichlorisatin  sublimirt. 

S  1794.  Bromisatinsäuret),«GieHeBr4N0e.  Sie  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Bromisatin.  Ihre  Salze 
sind  noch  nicht  untersucht  worden. 

Das  Kalisah  bildet  sich  schon  in  der  Kälte,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Bromisatin  und  wässj^gem  Kali  ruhig  stehen  lässt. 


1)  ErdmaoQ  (1839),  a.  a.  0.;  keoreet,  a.  &.  0, 
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tl795,  BibromisatinsSiireO,  deHsBrsNO«.  Zersetzt 
man  eine  concentrirle  Lösung  von  bibromisatinsaureio  Kali  mit  Salz- 
saure ,  so  schlagt  sich  die  Saure  als  gelbes  ^  in  Wasser  lösliches  Pul- 
ver über.  Aber  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zersetzt  es  sich  in  Bromisalin. 

Das  Kalisalz  enthalt  C|e  H4  K  Br^  N  0«  -f  2  Aq.  Das  Bibrom- 
isatin  löst  sich  in  Kali  mit  dunkelrother  Färbung  auf;  nach  einiger 
Zeit  entßirbl  sich  das  Gemenge  und  setzt  Krystalle  von  bibromisatin- 
sauremKan  ab,  welche  5,0  Proc.  =  2  At.  Wasser  enthalten,  welche 
bei  15«5o  entweichen.  Dieses  Salz  bildet  strohgelbe  glanzende  Na- 
deln ,  die  sich  weniger  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  als  das 
bichlorisatinsaure  Kali.  Die  Reactionen  sind  denen  des  bichlorisatin- 
sauren  Kalis  vollkommen  gleich. 

I  s  a  t  y  d. 

Zusammensetzung :  C32  ^n  N^  Og  »»  2  G|«  H5  N  O4 ,  n^* 
S  1796.    Das  Isatyd^)  ist  ein  Product  der  Einwirkung  redu- 
cirender  Agentien   wie  des  Wasserstoffs   im  Augenblick   des  Frei- 
werdens ,    SchwefelwasserstulTs   und   Schwefelammoniums  auf  das 
Isatin : 


i)  Erdmaon  (1839),  a.  0.  0.;  Loureot,  a.  a.  0. 

2)  Laurent  (1841),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  III.  p.  392;  Journ.  für 
prakt.  Chem.  XXV.  p.  436;  (1849)  Compt.  rend.  des  tra?.  de  Chim.  1849  p.  196; 
Journ.  für  prakt.  Cbem.  XLVII.  p.  169;  Ann.  der  Cheno.  und  Pharm.  LXXII« 
p.  282;  Lieb  ig  und  K  0  p  p'a  Jahresber.  1849  p.  463.  —  Erdmann  (JottfD.  för 
prakt.  Chem.  XXIV.  p.  15)  bezeichnet  mit  dem  Namen  Isatyd  eine  Siibstan^,  die  er 
durch  Auflösen  von  Isatin  in  Schwefelammoniuro  in  der  Warme  erhielt.  Beim  Er* 
kalten  bildete  sich  ein  weisses,  sehr  wenig  kryslallinisches,  zuweilen  gelbliches  oder 
röthliches  Pulver.     Dasselbe  enthielt : 

halyd  von 
Analyse,  Laureni, 

Kohlenstoff  68,34  68,42         ^,80 

Wasserstoff  4,34  4,34  4,05. 

Vorsteheode  Analysen  stimmen  mit  der  Formel  Cj«  H«  N  Os  «•  C^  H^t  N^  Oe 
uhecein. 

Da»  Isatyd  Erdmann's  ist  in  Wasser  kaum  löslich.  In  Ammoniak  löst  es  sich 
mit  rother  Farbe,  die  nach  und  nach  gelb  wird.  Kali  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe; 
diese  Färbung  verschwindet  in  der  Warme.  Beim  Erkalten  setzt  die  Flüssigkeit  ein 
krystalltsirtes  Salz  ab.     Salasiure  flllt  daraus  gelbe  Flocken. 


2  C,eHiN04  +  2  HS  =  2  CieHjNO^,  B,  +  S^. 

Isatin.  fsatyd. 

Zwischen  dem  Isalin  und  dem  Isatyd  findet  dieselbe  Beziehung 
stau,  wie  zwischen  dem  Indigblau  und  dem  Indigweiss. 

Man  erhält  das  Isatyd  durch  Auflösen  von  Isalin  in  warmem  AI* 
kohol  und  Zusetzen  von  etwas  Schwefelammonium.  Nach  einigen 
Minuten  sieht  man  weisse  mikroskopische  Flillern  erscheinen ,  deren  % 
Menge  während  einiger  Tage  zunimmt.  Nach  etwa  acht  ffagen  wird 
der  grau  weisse  Absatz  auf  ein  Filier  gebracht  und  mit  Alkohol  ge- 
waschen. Er  besteht  aus  blättrig  prii^matischen  Krystallen  von  Isatid 
und  octaSdrischen  Schwefelkrystallen. 

Dieses  Verfahren  ist  nicht  vortheilbaft,  da  der  Schwefel  nur  mit 
Hülfe  von  Schwefelkohlenstoff  entfernt  werden  kann.  Es  ist  demnach 
nach  Laurent  vorzüglicher,  folgende  Methode  anzuwenden :  Man  giebt 
in  einen  Ballon  gepulvertes  Isatin ,  eine  ziemlich  grosse  Menge  Was- 
ser und  etwas  Schwefelsäure,  bringt  darauf  ein  Slück  reines  Zink 
hinein  und  erhitzt.  In  dem  Masse,  als  das  Isatin  sich  lost,  nimmt 
es  den  freiwerdenden  Wasserstoff  auf  und  geht  dadurch  in  Isatyd 
über,  welches  als  kryslallinisches  Pulver  niederfällt.  Nach  beendig- 
ter Operation  wäscht  man  das  Isatyd  zu  wiederholten  Malen  und  lässt 
dasselbe  mit  Alkohol  sieden,  um  die  letzten  Spuren  von  Isatin  zu  ent- 
fernen ,  welche  das  Isatyd  gelb  förben. 

Das  Isatyd  ist  weiss,  mit  einem  Stich  ins  Graue,  geruch-  und 
geschmacklos  und  scheint  in  Was.<:er  unlöslich  zu  sein.  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  in  der  Siedehitze  nur  in  sehr  kleiner  Menge  und 
scheiden  es  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Blättchen  —  schiefe 
Prismen  mit  rechtwinkliger  Basis  —  ab. 

Erhitzt  man  es  einige  Grade  über  seinen  Erweichungspunkt ,  so 
wird  es  braun  violett  (Gemenge  von  Indin  und  Isatin?).  Bei  weiterem 
Erhitzen,  bis  es  zur  Hälfte  geschmolzen  ist,  zei*setzt  es  sich  und  man 
erhält  einen  in  Alkohol  löslichen  Körper ,  welcher  beim  Verdunsten 
braunrothe  Krystille  giebt. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es,  wobei  sich  zuerst  ein  violet- 
tes Pulver  bildet,  das  sich  bei  längerem  Sieden  auflöst.  Ver- 
dünnt man  die  Säure  mit  Wasser,  so  Rillt  einß  gelbe,  flockige 
Substanz  nieder. 

Kali  zersetzt  es  ebenfalls  uAter  Bildung  von  isaünsaurem  Kali 
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und  Indin-Kali ,  welches  sich  später  za  Hydrindin-Kali  und  andereü 
wenig  bekannten  Producten  umsetzt: 

2  C„H„N,ea  +  3  (KO,  HO)  =  2  C^eHeKNOe 

Isatyd.  Isattnsaures  Kali. 

+  CsaH,KNj04  +  6H0. 

Indin-Kali. 

Gechlorte  und  gebromle  Derivate  des  Isatyds. 

S  1797.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
reducirender  Agentien  auf  die  gechlorten  Derivate  des  Isatins. 

C  h  1 0  r  i  8  a  t  y  d  ^) ,  Cgj  H|o  Cf^  N^  Og .  Man  erhält  es  durch  Be- 
handeln von  Chlorisatin  mit  Schwefelammonium.  Es  ist  ein  weisser 
pulvriger  Niederschlag ,  der  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in 
warmem  löst.  Siedender  Alkohol  löst  es  und  scheidet  es  beim  Er- 
kalten in  undeutlich  krystallinischen  Rinden  ab. 

Beim  Erhitzen  bis  auf  180— 200<>  giebl  das  Chlorisatyd  Was- 
ser ab   und   spaltet  sich   in  Chlorisatin  und  Chlorindin  nach  der 
Gleichung : 
2  CjjHioCIjNjOg  =  CaaHgClaNaO*  +  2  CieH4ClN04  +  4H0. 

Chlorisatyd.  Chlorindin.  Chlorisatin. 

In  der  Warme  lOst  sich  das  Chlorisatyd  in  Kalilauge  mit  gelb- 
licher Farbe  auf  und  giebt  beim  Erkalten  Krystalle  von  chlorisalin- 
saurem  Kali ;  aus  der  Mutterlauge  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure ein  starker  bellgelber  Niederschlag  ab ,  der  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  unter  Hinterlassung  eines  bräunlich  violetten  Pulvers 
lost.  Aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich  beim  Erkalten  eine  eigenthüm- 
liche  Säure  in  Gestalt  eines  citronengelben  Pulvers  ab^). 

Mit  Ammoniak  Rirbt  sich  das  Chlorisatyd  rotb ;  in  der  Wärme 


1)  Erdmano  (1839),  a.  a.  0. 

2)  Diese Siure,  von  Erdmann/}  Chlorisaünsäure  oder  Chlorisaiydinsäure 
genaDot,  tcheiot  das  Prodnct  einer  secuodären  Umwandeluog  des  ChloriodiDs 
n  seiD. 

Das  ICaiüalz  bat  wenig  Neigung  za  krystaUisiren ;  seine  Losung  giebl  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Chlorbaryum  geibe  Niederschlage, 
die  sich  beim  Stehen  nicht  Terändern.  Beim  Erhitzen  mit  den  Flüssigkeiten,  aus 
denen  sie  entstanden  sind,  lösen  sich  diese  Niederschläge  wieder  auf  und  scheiden 
sich  beim  Erkalten  als  Pulver  ab. 

fiwhardt,  Cheaie.  HI.  39 
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löst  es  sich  darin  mm  Tbeil  za  einer  rothen  FIttssigkeit,  nua  welcher 
sich  beim  Erkalten  ein  rothes  Pulver  absetit 

Schwefelkalium  lOst  in  der  Ws^rme  viel  Chlorisatin  anf ;  beim 
ErkaUeo  setzt  sich  anscheinend  unverändertes  Chlorisalyd  ab. 

ßichlorisatyd,  C33  Hg  CI4  N^  Og.  Man  erhält  es  vermit- 
telst Bichlorisatin  und  Schwefelaromomiuii«  Es  ähnelt  dem  Chlor- 
isatyd. 

Beim  Erwärmen  spaltet  es  sich  in  Bichlorisatin  undBichlorindin. 
Aehnlich  verhält  es  sich  beim  Kochen  mit  Kali ;  man  erhält  ferner^ 
wahrscheinlich  als  Product  einer  secundären  Metamorphose  des 
Bichlorindins,  ein  eigenthümliches  Kalisalz  0>  welches  sich  beim 
Erkalten  der  Kaliflüssigkeit  in  gelben  glänzenden  Blättchen  absetat. 

Bibromisatyd^),  CssHgBriN^Og.  Die  Darstellung  und 
die  physikalischen  Eigenschaften  dieses  Körpers  stimmen  vollkommen 
mit  denen  des  Chlorisatyds  und  Bichlorisatyds  überein.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  es  braun  und  spaltet  sich  in  Bibromisatin  und  Bi- 
bromindin. 


1)  Erdmann  giebt  der  Säure  dieses  Salzes  den  Namen  ß  BichlorUaiinsäure 
oder  BichlorUatydsäure.  Das  Kalisalz  gleicht  den  bichlorisatinaaaren  Kali,  die 
Reactionen  sind  aber  nicht  die  näRiIichen.  Seine  Lösung  giebt  mit  Salssäure  einen 
gelblicbweissen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser  unter  strohgelber  Färbung 
löst  und  sich  daraus  beim  Erkalten  absetzt. 

Diese  Chlorisatydsäure  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  sich  der  Formel 
Cio  H5  CI2  O4  nähern. 

Erdmann,  Theorie. 

Kohlenstoff  43,8  44,8 

Wasserstoff  2,3  3,3 

Das  Kalisalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich.  Seine 
wässrige  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  gelben,  flockigen  Nieder» 
schlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  daraus  beim  Erkalten  absetsi ;  mit 
Chlorbaryum  entstehen  nach  einiger  Zeit  gelbe  Flocken,  dfe  sich  in  der  aiedenden 
Flösaigkeit  lösen  und  beim  Erkalten  krysiallisiren ;  mit  schwefeUemrem  Kupfer- 
oxyd  entsteht  ein  gelblichbrauner,  flockiger  Niederschlag,  der  in  der  siedeodea 
Flössigkeit  löslich  ist,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bellgelbe  Flocken,  dia  beim 
Sieden  braun  werden. 

Es  ist  möglich,  dass  die  Bicblorisatydsäure  in  gewisser  Beziehung  zn  dem  Ftovin- 
din  %  1808  steht  und  ein  Subatitntionsderival  desselben  ist. 

2)  Erdmann,  a.  a.  0. 
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Geschwefelte  Derivate  des  IsaCyds^ 

S  1798.  Diese  Derivate  entstehen  bei  der  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  Isatyd ,  wobei  ein  Tbeil  des  Sauerstoffs  die- 
ser Verbindung  durch  Schwefel  ersetzt  wird. 

S  tt  I  f i  s  a  ty  d  <),  Sulfasatyd,  €39  H|s Ng  0«  S^.  Man  erbalt  diesen 
Körper,  indem  man  tropfenweise  Kalilauge  zu  einer  weingeistigen 
Losung  von  Bisulflsatyd  setzt.  Die  gelbliche  Flüssigkeit  wird  sogleich 
rolh  und  scheidet  nach  einigen  Augenblicken  einen  weissen,  krystal- 
liniscben  Niederschlag  von  Sul6satyd  aus :  man  wäscht  das  Product 
mit  siedendem  Alkohol  und  trocknet  es;  es  hat  einen  Stich  ins  Rosen- 
roth, der  von  etwas  Indin  herrührt ,  dessen  Bildung  nur  schwierig 
vermieden  werden  kann. 

Die  Bildung  des  Sulflsatyds  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
aosdrOcken : 

C,j Hia N, O4 S4 -f  K 0,  HO^CajHjjNjOeSj-f  KS,  HS. 
BiMiUsatyd.  Stilßsatyd. 

I»  reinen  Zustande  itl  das  Sulflsatyd  weiss  kryslaHiniscIi,  gemeh-' 
und  geschmacklos  und  in  Wasser  anl^lidi. 

B«i»  Erwärmen  scbmiht  es,  wird  roth  und  lerselzt  sich  unter 
AufbkibeDy  dabei  entwickett  es  Schwefelwasserstoff,  ein  rosenrofbes 
Oel  und  eine  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz.  Es  bleibt  ein  boh- 
liger Rtickataod. 

Siedender  Alkohol  und  Aetber  lösen  nur  Spuren  davon  auf. 

Redende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  violettes  Pi,»lver. 
Schwefelsäure  löst  es  unter  rolhbrauner  Färbung  auf. 

Bisulf  isatyd^),  Sulfesatyd,  zweifoeh  geschwefeltes  katyd, 
C^HifNsOiS^.  Laurent  erkielt  diese  Verbindung,.  aU  er  dureli 
eine  siedeade  C4Micen(rirte  L^iwg  vwi  Isatift  einen  Strom  von 
Scbwefehvasserstoffgas  leitete  •  bis  die  Flüssigkeit  hellgefii  geworden 
war.     Die  Reaction  hat  augeAsebeinlich  zwei  Phasen : 

3  CMH5NO4  +  2  HS  c»  CssBtsNsOg  -f  S,. 
Isatin.  Isatyd. 


1)  Laareot,  a.  ■.  0.;  ErdmaDo,  a.  a.  0. 
3)  Laurent  (1841),  a.  a.  0. 
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CaaHiaNaOg  +  4  HS  =  C3aH|aNj04S4  +  4  HO. 

Isatyd .  Bisul  ßsa  tyd . 

Man  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  lang  stehen,  damit  der 
Schwefel  sich  absetze ,  föllt  sie  zum  Theil  mit  Wasser ,  filtrirt  and 
föllt  endlich  das  Fillrat  mit  der  erforderlichen  Quantität  Wasser. 

Das  Bisulfisatyd  scheidet  sich  als  gelblichgraue  ^  pulverlbrmige, 
geruch- und  geschmacklose,  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanz ab ,  in  welcher  Flüssigkeit  sie  erweicht.  Alkohol  und  Aether 
losen  sie  leicht  in  der  Wärme,  scheiden  sie  aber  nicht  krystal- 
linisch  ab. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  schmilzt  es  unter  starkem  Auf- 
blähen ,  entwickelt  Schwefelwasserstoff,  ein  braunes  Oel  und  eine 
in  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  während  ein  kohliger  Rückstand 
bleibt. 

Brom  greift  es  lebhalt  an.  Goncentrirle  und  siedende  Salpeter- 
säure zersetzt  es  gleichfalls. 

Die  Einwirkung  des  Kali  auf  das  Bisulfisatyd  ist  eine  sehr  ver- 
schiedene und  schwer  zu  regulirende ;  bald  wird  hierbei  sämrotlicher 
Schwefel  ausgeschieden ,  bald  nur  ein  Theil,  und  im  letzteren  Falle 
durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff  ersetzt. 

$  1799.  Bringt  man  Bisulfisatyd  mit  zweifach  schwefligsaurem 
Ammoniak  zusammen,  so  erhalt  man  immer  ein  in  Wasser  los- 
liches Salz  und  eine  oder  mehrere  andere  unlösliche  Substanzen. 
Laurent^)  konnte  nicht  nach  Belieben  diese  Körper  darstellen. 

Laurent  nennt  das  im  Wasser  lösliche  Salz  sulfisatanigsaures 
Ammoniak,  Um  es  darzustellen ,  löst  man  Bisulfisatyd  in  etwas 
Alkohol  und  setzt  zweifach  schwefligsaures  Ammoniak  hinzu.  Beim 
Sieden  löst  sich  alles  Bisulfisatyd  auf  und  es  bildet  sich  ein  grau- 
weisser  Absatz.  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  fast  bis  zur  Trockne 
verdampft;  der  Rückstand  wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  von 
Neuem  filtrirt.  Bei  vorsichtigem  Abdampfen  erhält  man  dann  ge- 
wohnlich  Krystalle  von  sulfisatanigsaurem  Ammoniak.  Geht  das 
Krystallisiren  nur  schwierig  vor  sich ,  so  dampft  man  nochmals  bis 
zur  Trockne  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  siedendem  Al- 
kohol*    Das  Salz  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Prismen ,   die  man 


1)  Laurent,  Reyue  scieotif.  X.  p.  295. 
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im   Wasser   auflöst   und    daraus    durch    freiwilliges   Krystallisiren 
gewinnt. 

Das  sulfisatanigsaure  Ammoniak  bildet  grosse,  rectanguläre 
Tafeln,  deren  eine  Seite  durch  zwei,  unter  einem  Winkel  von  93^ 
gegen  einander  geneigte  Flächen  ersetzt  ist. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  scheiifl  auf  die  Formel 
CieHio(NH4)N04,  S2  04  +  2Aq. 
zu  fuhren ;  sie  gab  in  der  That : 

Laurent,  Theorie, 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff  des  Ammoniums 

Schwefel  ' 

Krystallwasser 

Es  ist  schwierig ,  sich  die  Bildungsweise  dieses-  Körpers  zu 
erklaren. 

Das  sulfisatanigsaure  Ammoniak  ist  schwach  gelb  gefärbt,  leicht 
löslich  in  Wasser,  etwas  weniger  leicht  löslich  in  Alkohol.  Salzsäure 
zu  der  Lösung  gegossen  entwickelt  keine  schweflige  Säure  und  be- 
wirkt keinen  Niederschlag*  Ein  Strom  von  Chlorgas  bildet ,  durch 
die  Losung  geleitet,  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  Schwefel- 
säure. Die  Lösung  bildet  weder  mit  Barytsalzen ,  noch  mit  Stron- 
tian-^  Kalk-,  Magnesia-,  Thonerde-,  Blei-  und  Silbersalzen  einen 
Niederschlag. 

Fällt  man  die  weingeistige  Lösung  des  Salzes  mit  Platinchlorid 
und  entfernt  das  überschüssige  Platin  durch  Schwefelwasserstoff,  so 
erhält  man  beim  Abdampfen  blättchenähnliche  Nadeln  von  sulfisa- 
taniger  Säure. 

S  1800.  Beim  Sieden  von  Bisulfisatyd  mit  zweifach  schweflig- 
saurem Ammoniak  erhält  man  gewöhnlich  einen  röthlichweissen 
Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  von  Indin  und  einer  weissen 
Substanz  zu  sein  scheint.  Zuweilen  bildet  sich  auch  ein  homogenes 
weisses  Pulver ,  welchem  Laurent  den  Namen  Isatan  gab.  Diese 
Substanz  ist  äusserst  wenig  löslich  in  Alkohol  und  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 

Die  Zusammensetzung  des  Isatans  scheint  durch  die  Formel 

C3  j  H^  Nj  O5 
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ausgedruckt  fverdea  zu  konoen.     Diese  Fonanal  eotbllt  die  Elasenta 
des  Isatyds,  minus  2  At.  Sauerstoff: 


Laurent, 

Tkmtrt«. 

Kübleostoff 

68,72 

68,67 

Wasserstoff 

4,36 

4,28 

Stickstoff 

.    10,5U 

10.00 

Sauerstoff 

16,42 

17,16 

100,00  100,00. 

Bis  2um  Schmelzen  erbitzt,  wird  das  Isatan  rothbrauD;  beim 
Bebandeln  mit  siedendem  Wasser  löst  dasselbe  das  Isatio  auf  und 
hinterlässt  violettes  Indin.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Isalan 
die  Elemente  des  Indins  enthalt  plus  2  At.  Wasser : 

Caa  Hl,  N,  0,  ;=  C,,  Hio  N,  O4  +  2  H  0. 

Isatan,  Indin. 

Weingeistige  Kalilosung  zersetzt  das  Isatan  gleichfalls ;  die  Lo- 
sung ist  gelb ;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  kein  Hydrindin  gafidll. 
Setzt  man  Salzsflure  hinzu,  so  bildet  sich  ein  gelblicher  Nieder* 
schlag,  der  aus  einem  Gemenge  von  Isatin  und  Harzsubstanz  besteht. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  das  Isatan ;  es  bildet  sich  ein 
rothvioleltes  Pulver,  welches  dem  Nitrindin  flbnelt. 

Indin. 

Walirscbeinliche  Zusammensetzung :  C»  Hi«  N,  0|  • 
S  1801.  Dieser  mit  dem  Indigblau  wahrscheinlich  polymere 
Körper  0  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Eali  auf  Isatid  so  wie 
auf  geschwefelte  Derivate  dieser  Körper«  Er  scheint  sich  ferner 
neben  Isatin  durch  Einwirkung  d^  Wfirme  auf  Isatyd  nach  folgender 
Gleichung  zu  bilden : 

2  CsjHijNjOg  =  C„HioNj04  +  2  CieHgNO*  +  4  HO. 

v,^^M*>>4^<^«^-^  «•«•^^^s/'^l^^.^  *^^^^>V*a^^>-^ 

Isatyd.  Indin.  Isatin. 

Behandelt  man  Sulfisatyd  mit  Kali ,  so  können  sich  ausser  dem 
Indin  verschiedene  Verbindungen  bilden ,  die  nicht  immer  nach  Be^ 
lieben    hervorgebracht    werden    können.      Ein    anderer   UmeCaod 


1)  Laorent  (1S40),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  111.  p.  171;  lonrn.  filr 
prakt.  Chen.  IXV.  p.  4M;  Compt.  read,  des  trat,  de  Chioi,  iM^ p.  IIM;  Jouro. 
far  prakt.  Chem.  ILVII.  p.  159;  Lieb i«  nad  Kopp' 1  Jahresber.  1849  p.  463. 


615 

erschwert  ausserdem  das  Studium  dieser  Verbiodungeu ;  letztere  sind 
Dämlich  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  oder  nur  sehr  wenig  löslich 
imd  kdnnen  deshalb  nicht  gefeinigt  werden. 

Dm  das  Indin  rein  zu  erhalten,  wendet  man  folgendes  Verfahren 
an :  Man  ttbergiesst  festes  Suifesatyd  in  einem  Mörser  mit  concentrir- 
ter  Kalilauge ,  so  dass  ein  Brei  entsteht ,  welchen  man  einige  Zeit 
reibt,  fügt  allmälig  noch  einige  Tropfen  Kali  hinzu,  und  wenn  die 
Färbung  anfingt  rosenroth  zu  werden ,  giesst  man  nach  Verlauf  von 
5 — 6  Hinuten  unter  beständigem  Reiben  Alkohol  hinzu.  Man  filhrt  mit 
dem  Reiben  und  dem  Zusätze  des  Alkohols  fort,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  prachtvolle ,  dunkelrosenrothe  Farbe  angenommen  hat.  Dann 
verdünnt  man  mit  Alkohol,  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit 
Wasser  aus.  Man  lost  das  Product  in  starker  Kalilauge.  Es  bilden 
sich  dadurch  kleine  schwarze  Nadeln  von  Indin-Kali ,  die  man  mit 
absolutem  Alkohol  wäscht  und  durch  einige  Tropfen  verdünnte  Salz- 
säure zersetzt.  Die  Krystalle  verwandeln  sich  nach  und  nach  durch 
fortgesetztes  Waschen  in  reines^  pulverformiges  Indin. 

Das  reine  Indin  ist  ein  schön  dunkelrothes  Pulver  und  unlös- 
lich in  Wasser ;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sich  in  der  Siedehitze 
nur  ein  sehr  kleiner  Theil  auf.  In  der  Wärme  wird  es  unter  Auf- 
blähen und  Entwickelung  einer  krystallinischen  Substanz  und  Hinter- 
lassung von  Kohle  zersetzt. 

Die  zu  verschiedenen  Zeiten  angestellten  Analysen  des  Indins 
zeigen  nicht  die  erforderliche  Uebereinstimmung ;  die  Differenzen 
haben  ihren  Grund  in  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Hy- 
drindin ,  in  welches  das  Indin  bei  Gegenwart  von  Kali  Übergeht. 

Die  von  Laurent  erhaltenen  Resultate  sind  folgende : 

Analyse  von  1840.  Analyse  von  1849.   Theorie, 

Kohlenstoff     72,00      7M5      71,20    "72^09^  ^^8      TSJF 
Wasserstoff      4,50        4,65        4,70        3,88        4,2        3,8 
Stickstoff        11,00  ,,  ,,  ,,  „        10,6. 

Schwefelsäure  löst  das  Indin  unter  Rothßirbung  auf;  Wasser 
fällt  aus  der  Flüssigkeit  unverändertes  Indin. 

Salpetersäure  bildet  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Indin  einen  rothen 
pulverlbrmigen  Körper,  das  Nilrindin. 

Brom  bildet  mit  dem  Indin  ein  gebromtes  Derivat. 
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Metallderivaie  des  Indins. 

S  1802.  Eben  so  wie  das  Isatin  kann  auch  das  Indin  mit  dem 
Kali  eine  Verbindung  eingeben. 

I  n  d  i  n  -  K  a  1  i  scheint  Cjs  H9  K N,  O4  zu  enthalten.  Um  dieses 
Salz  darzustellen ,  bringt  man  mit  einer  geringen  Menge  Alkohol  be- 
feuchtetes Indin  in  eine  Schale  ^  und  giesst  eine  warme  und  concen- 
trirte,  weingeislige  RalilOsung  darüber.  Das  Indin  verbindet  sich 
unmittelbar  mit  dem  Kali  und  giebt  eine  schwarze  Losung.  Man 
entfernt  die  Schale  vom  Feuer  und  nach  Verlauf  einiger  Äugenblicke 
füllt  sich  die  Lösung  mit  kleinen  schwarzen  Krystallen  an.  Die  über- 
stehende Plüssigkeit  wird  abgegossen  y  die  Krystalle  werden  schnell 
mit  absolutem  Alkohol  gewaschen ,  auf  Fliesspapier  und  mit  demsel- 
ben auf  einen  gelind  erwärmten  Ziegelstein  gebracht «  und  darauf 
unter  den  Recipienten  einer  Luftpumpe  gestellt. 

Sogleich  nach  beendigtem  Trocknen  müssen  die  Krystalle  ana- 
lysirt  werden,  denn  sie  ziehen  schnell  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an  und  verwandeln  sich  in  rosenrothes  Indin  und  in  Kali.  Bei 
beiden  Bestimmungen  erhielt  Laurent  11,5  und  12  Proc.  Kalium; 
Theorie  13  Proc. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Indins. 

S  1803.  Diese  Verbindungen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Wärme  auf  die  gechlorten  und  gebroroten  Derivate  des  Isatyds. 

C  h  1 0  r  i  n  d  i  n  1),  €33  Hg  Gl,  N^  0|.  Erhitzt  man  Ghlorisatin  bis 
über  200<^,  so  nimmt  es  unter  Abgabe  von  Wasser  eine  violettbrauoe 
Farbe  an.  Der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Ghlorisatin  und 
Ghlorindin,  das  man  mit  Hülfe  von  siedendem  Alkohol,  der  nur  das 
Ghlorisatin  auflöst,  trennen  kann : 

2C32HioClaNa08  =  G8aH8GlaNj04+2CieH4CINO|  +  4HO. 

Ghlorisatyd.  Chlorindin.  Ghlorisatin. 

Das  Ghlorindin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  Ton  Kali  auf 
Ghlorisatyd. 

Das  Ghlorindin  erscheint  als  ein  schmutzig  violettes  Pulver.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure. 


1)  Erdmann  (1839),  a.  a.  0, 
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Bei  der  Analyse  gab  es  i) : 

Erdmann,  Theorie. 

a.  b. 

KohleDstoff  56,6  57,4  58,0 

Wasserstoff  2,9  2,7  2,5 

Bichlorindin'),  C,,  H«  CI4  N^  O4.  Das  Bicblorisalyd  ver- 
hält sich  gegen  Kali  in  der  Wärme  genau  so  wie  das  Chlorisatyd ;  es 
zersetzt  sich  aber  bei  niederer  Temperatur. 

$1804.  Bibromindin>),  C39HeBr4N204.  Man  erhalt  es 
nach  Erdmann  neben  Bibroroisatin  bei  der  Einwirkung  der  Wärme 
auf  Bibromisatyd;  das  Bibromisatin  wird  durch  Alkohol  entfernt. 
Das  Bibroroindin  erscheint  als  dunkelrothes ,  in  Alkohol  wenig  lös- 
liches Pulver. 

Laurent  scheint  das  Bibromindin  gleichfalls  durch  Behandeln 
des  Bisulflsatyds  mit  Brom  erhalten  zu  haben.  Beide  Körper  wirken 
energisch  unter  Enlwickeiung  von  BromwasserstofTsäure  auf  einander 
ein ,  es  bildet  sich  eine  braune  Hasse ,  die  aus  einer  krystallisirbaren 
Substanz,  etwas  Harz  und  einem  dunkelvioletten  Pulver  besteht. 
Aether  löst  die  beiden  ersteren  Substanzen  auf  und  binterlässt  das 
violette  Pulver»  welches  Bibromindin  zu  sein  scheint.  Zwischen 
zwei  Platindeckeln  erhitzt ,  binterlässt  es ,  ohne  die  Form  zu  ändern, 
eine  voluminöse  Kohle ,  die  mit  kupferglänzenden  Blättchen  bedeckt 
ist.  Unter  dem  Mikroskope  erscheinen  dieselben  im  durchfallenden 
Lichte  blau  geterbt. 

Concentrirte  Kalilauge  ßirbt  das  Bibromindin  schwarz ;  mit  Al- 
kohol und  etwas  Kali  erwärmt,  erhält  man  eine  schwarzrothe  Lösung, 
aus  welcher  Wasser  und  Salzsäure  violette  Flocken  abscheiden. 

Nitroderivate  des  Indins. 

$1805.  N  i  t  r  i  n  d  i  n  «) ,  C32  Hg  (N  0;)^  N^  O4 .  Diese  Verbin- 
dung bildet  sich ,  wenn  man  Indin  mit  Salpetersäure  sieden  lässt« 
Rothe  Dämpfe  entwickeln  sich  und  das  Indin  wird  in  ein  violettes 


1)  a  rflfart  her  fOD  der  EiDwirkang  der  WSrme,  b  foo  der  Einwirkung  des  Kali 
auf  Cbloriiatin. 

8)  Erdmann,  a.  a.  0. 

3)  Erdmann,  a.  a.  0.;  Laurent,  a.  a.  0. 

4)  Laurent  (IMi),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pfaya.  (3)  HI.  p.  108;  Joum.  fOr 
pnkt.  Chem.  XXV.  p.  432;  Compt.  rend.  dea  traT.  de  Ghim.  1849  p.  198;  ioam. 
für  prakt.  Chem.  XLVIL  p.  161;  Liebig  und  Kopp'a  Jahreaber.  1848  p.  482. 
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Pulver  verwandelt,  welches  das  Nitrindin  ist.  Setit  man  dM  Ein- 
wirkung zu  lange  fort^  so  löst  sich  Alles  auf  urid  Wasser  wOrde  aus 
der  gelben  Lösung  nur  wenig  einer  gelben  Substanz  fiillen.  Um  das 
Nitrindin  zu  reinigen,  muss  man  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  sie- 
dendem Alkohol  undAether  waschen,  welche  eine  kleine  Menge  dieser 
gelben  Substanz  entfernen. 

Man  kann  auch  das  Nitrindin  darstellen ,  indem  man  Hydrindio 
mit  Salpetersflure  sieden  Iftsst.  Die  nämliche  Verbindung  erhält  man 
vielleicht  mit  Isatyd  und  Suifisatyd,  welche  mit  Salpetersäure  violette 
Pulver  geben. 

Das  Nitrindin  ist  pulvrig,  ziemlich  glänzend  und  violeltroth. 
In  verschlossenen  Gelassen  erhitzt,  zersetzt  es  sich  ziemlich  rasch 
und  hinterlässt  eine  voluminöse  Kohle,  welche  ohne  Luftzutritt  ver- 
glüht. Es  ist  unlöslich  in  Wasser ;  Alkohol  und  Aether  lösen  nur 
Spuren  davon  auf. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es  allmälig. 

Ammoniak  ist  ohne  Wirkung.  Kali  löst  es  mit  tiefblauer 
Farbe;  Salzsäure  scheint  aus  der  Lösung  unverändertes  Nitrindin 
zu  fallen;  bisweilen  erhält  man  nur  einen  gelblichen  Niederschlag; 
dies  ist  stets  der  Fall,  wenn  man  die  Kalilösung  hat  sieden  lassen. 

Hydrindin. 

Wahrscheinliche  Zusammensetzung:  CeiHssN^Og  -j-2Aq. 
S  1806.    Dieser  Körper  i)  scheint  die  Elemente  des  Indins  plus 
Wasserstoff  zu  enthalten  und  zu  dem  Indin  in  demselben  Verhältnisse 
zu  stehen  wie  das  Indigweiss  zu  Indigblau : 

2  Cji  H|o  N,  O4  -f-  Hj  =  Ce4  H^s  N4  Og. 

Indin.  Hydrindin. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilösung 
auf  Indin ;  es  entsteht  ferner ,  wenn  man  Isatyd  oder  Suifisatyd  mit 
derselben  Lösung  behandelt. 

Gewöhnlich  erhält  man  anfangs  eine  schwärzliche  Flüssigkeit, 
welche  Indin-Kali  enthält;  diese  Färbung  verschwindet  aber  bald  und 


i)  La  n  rem  (1841),  Ano.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  (3)  iii.  p.  IIH;  Joura.  für 
pnkt.  Cfaem.  XXV.  p.  449;  Compt.  reod.  des  traf,  de  Chim.  1S49  p«  199;  Jouia. 
fUr  prakt.  Ckam.  XLVH.  p.  16S;  Liebig  aod  K#pp's  iahresber«  1S49  p.  Ulk\ 
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di«  Losung  wird  beUgelb.  Zum  Erkaken  htagosUUt,  setsaa  sich 
gelbe,  «ebr  gUUaande  Kryslalle  von  dar  Grösse  «ines  SUcknadel- 
kopfes  «b»  welche  aus  Hydrio-lLali  beetehen. 

WeoD  man  diese  Krystalle  mit  Wasser  bebandelt,  so  zersetzen  sie 
skb  nach  und  nach,  das  Wasser  iösi  das  Kali  aiif  undiasstdasHydrin- 
din  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  absetzen.  Last  man  die  Krystalla 
in  siedendem  Alkohol ,  zu  welchem  man  etwas  Kali  gesetzt  bat  und 
giesst  langsam  Wasser  in  diese  Losung  ^  so  gesteht  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  krystallinischen ,  aus  feinen  seidenarti- 
gen Nadeln  besiehenden  Brei.  Auf  Zusatz  von  Wasser  verschwin- 
den die  Nadehi  und  verwandeln  sich  in  ein  weisses  Pulver  von 
Hydrindin. 

Das  Hydrindin  ist  weiss  oder  blassgelb ,  unlöslich  in  Wasser, 
etwas  löslich  in  siedendem  Alkohol;  aus  letzterer  Flüssigkeit 
scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  rhombischen  oder  hexago- 
nalen  Prismen  ab. 

Es  scheint  Ce4ll33N4  08  -f-  2  Aq.  zu  enthalten;  bei  der  Analyse 
gab  es  folgende  Resultate : 

Laufent  *).  Theorie. 


Robleoiioff 

70,0 

70,2 

69,2 

70,6 

Wasserstoff 

4,8 

4,9 

4,9 

4,4 

Stickstoff 

10,7 

it 

9) 

10,3 

Bis  aber  300^  erhitzt,  so  dass  ein  beginnendes  Schmelzen  statt- 
Bndel,  wird  das  Hydrindin  nach  imd  nach  braunviolett;  behandelt 
Mn  den  RflcksCand  mit  Kali  und  etwas  Alkohol,  so  eriiält  maa 
schwarze  Krystalle  von  indin«Kali,  die  durch  Wasser  in  Indin  ver-^ 
wandelt  werden. 


1)  Laurent  nimmt  an,  dass  das  Hydrindin  die  Elemente  des  Indins  plas  Was- 
^^  »  Ce«  Hu  N4  Oio  entballe.  Aber  dies«  Formel  terlangt  nar  4,0  Proc.  Wasser- 
^ff,  eine  Menge,  die  weit  niedriger  als  die  gefondeoe  ist  (vergl.  Jonm.  fiir  prakt. 
Cbem.  XLVII.  p.  163). 

Die  Bildungsweise  des  Hydrindins  ans  Indin  und  Kali  würde  der  Formel  Lau- 
rents gGnstig  sein,  wenn  das  Hydrindin  das  einzige  Prodact  der  Reaction  wäre ;  es 
bilden  sieb  aber  ausserdem  noch  andere  Producte,  so  z.  B.  das  Flafindin  (J  1808). 

Wenn  das  Hydrindin  die  Elemente  des  ladfns  plus  Wasserstoff  entbielte ,  so 
mflssie  sieb  jedenfalls  unter  den  Prodvelea  der  aeaetion  des  Kalis  auf  Indin  eine 
Substanz  finden,  welcbe  dieselben  Elemente  plus  Sauerstoff  entbleite,  vielleicbt  Isatin- 
siure. 

Das  Hydrindin  und  das  Indin  bedürfen  daber  einer  neuen  Untersuebung. 
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Schwefelsäure  löst  das  Hydrindin  auf,  ohne  es  zu  färben ;  Was- 
ser fUh  es  daraus  unverändert.  Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es 
und  verwandelt  es  in  ein  violettes  Pulver  mit  den  Eigenschaften  de$ 
Hydrindins. 

$1807.  Das  Hydrindin-Kali  scheint  Ce4HsiKN4  0g -|- 
6  Aq.  zu  enthalten  nach  folgenden  Bestimmungen : 

Laurent  Theorie, 


Kohlenstoflf 

60,0 

60,0 

62,1 

Wasserstoff 

4.3. 

4,3 

4,3 

Kaliom 

5,6 

9) 

6,3 

Krystallwasser 

9,0 

9» 

8,7. 

Das  Hydrindin-Kali  wird  durch  Auflösen  von  Hydrindin  in  Kali 
in  der  Wärme  dargestellt;,  aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich  beim  Erkalten 
das  Salz  in  gelben,  glänzenden  Nadehi  ab,  die  sich  beim  Waschen 
mit  Wasser  zersetzen  und  Hydrindin  hinterlassen. 

S  1808.  F 1  a  V  i  n  d  i  n .  Jedesmal,  wenn  man  Hydrindin  ent- 
weder mit  Sulßsatyd,  oder  mit  Jndin  und  Kali  darstellt,  giebt  die 
alkalische  Lösung,  aus  der  sich  das  Hydrindin  ausgeschieden  hat,  auf 
Zusatz  einer  Säure  einen  geringen,  gelben,  flockigen  Niederschlag, 
der  aus  einem  Gemenge  von  Hydrindin,  Schwefel,  bisweilen  etwas 
Indin  und  Flavindin  besteht.  Letzterer  bildet  sich  in  grösserer 
Menge,  wenn  das  Sieden  mit  Kali  längere  Zeit  fortgesetzt  wurde. 
Zur  Reindarstellung  wird  derselbe  mit  Wasser  ausgewaschen,  zu 
welchem  man  einige  Tropfen  Ammoniak  gesetzt  hat.  Indin,  Schwe- 
fel und  Hydrindin  bleiben  auf  dem  Filter,  während  das  Flavindin  sich 
löst ;  man  ßlllt  letzteres  durch  Salzsäure,  wäscht  und  trocknet  es. 

Das  Flavindin  ist  blassgelb,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich 
und  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  mikroskopischen  Nadeln. 
Beim  Erwärmen  scheint  es  sich  fast  ganz  in  einen  weissen  Körper 
umzuwandeln,  der  in  benzo((säureäbnUchen  Nadeln  subUmirt. 

Eine  Analyse  des  Flavindins  gab :  Kohlenstoff  72,5,  Wasserstoff 
3,82.  Diesen  Resultaten  nach  scheint  das  Flavindin  mit  dem  Indin 
und  Indigblau  isomer  zu  sein. 

Eine  Auflösung  von  Flavindin  in  Ammoniak  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Glttben 
42  Proc.  Silber  hinterlässt  (CieHgAgNO«?). 


Toluylreihe. 

%  1809.  Diese  Reihe  hat  die  ToIuylsAure  zum  Slamm  und  uin- 
fasst  folgende  zwei  Gruppen : 

I.    die  Toluolgruppe, 
II.    die  Toluylgruppe. 

Der  Toluolgruppe  ist  homolog  die 

Phenylgruppe  (8  1336), 
Xylolgruppe  (J  1831), 
Cumolgruppe  (S  1834), 
Thymylgroppe  (|  1866). 
Der  Toluylgruppe  entsprechen  die  homologe 
Benzo^säuregruppe  (S  1474)  und 
CuminsSoregruppe  {%  1846). 

I.    Die  Toluolgruppe. 

S  1810.  In  den  dieser  Gruppe  angehörenden  Verbindungen  ist 
der  Wasserstoff  der  allgemeinen  Typen  durch  das  Radikal  Toluenyl% 
C|4  Bj  ersetzt. 

Toluol   (Toluen)   oder  Toluenyl-  C14H7 

hydrür  ^i***«  ""         H 

Toluenyloxydhydrat    oder    Benz-  .        C14H7O 

alkohol  ^4  08^9      —  HO 

Toluenyloxyd  oder  Benzflther  C^gHuO^     =  (^^  ^  q 


1)  Der  Berichtentaiter  ia  Liebif  ood  Kopp'i  iahresber.  1854  p.  584  neiiDt 
das  Radikal  Cj«  Er  Bawyl. 
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« 

Toluenyl-Scbweflige  Saure    oder  „    n  e  n    ^*^®ltn 

TolueDyUchwefeIrture  ^**^S«0«  —         HO)'^"*' 

C    EU 

Tolucnylchlorür  C14H7CI       —     "q{ 

Toluidin    oder    Toluenyl-    oder   r    jr  j*  w!h^ 


Wassers  toffazolür 


H, 


C    H  0 
Essigsaures  Toluenyloxyd  C|g  H10  O4     =  C**  H^  0  . 0 

Die  Toluolverbindungen  schiiessen  sieb  in  Folge  der  Metamor- 
phose, welche  die  Toluylsaure  unter  dem  Einflüsse  von  AeUbaryt 
erleidet,  direct  an  die  Toluylgruppe  an. 

Sie  sind  auch  mit  der  Benzo^säuregruppe  verwandt ;  das  Tohienyl- 
oxydhydral  (Benzalkohol)  verwandelt  sich  in  der  That  durch  exydi- 
reude  Agentien  in  BenzoylbydrQr  oder  ia  Benzoesäure. 

Taluol. 

Syn. :  Tolaeo,  Toloenylbydrür,  Rednapfatv,  Bensoeo,  Dncyt. 

Zusammensetzung:  Ci^Hg  sa  C14H7,  H. 

S  1811«  Dieser  Kohlenwasserstoff  0  wurde  von  Pelletier  und 
Walter  unter  den  Öligen  Producten  der  trocknen  Destillation  des 
Harzes  von  Pmus  maritima  gefunden. 

Deville,  dem  man  die  erste  wissenschatUicbe  Arbeit  Ober  das 
Toluol  verdankt,  stellt  es  durch  trockne  Destillation  des  Toluharzes 
(S  1695)  dar.  Gl^nard  und  Boudault  erhielten  es  bei  der  Einwir- 
kung der  Wärme  auf  DracbaaUtti ;  Haaifleld;  fand  es  in  reichlicher 


1)  Pelletier  und  Walter  (1837),  Aod.  de  Cfaim.  et  de  Phys.  LXTIl.  p. 
M9;  Poggeod.  Annal.  XLIV.  p.  81;  fharm.  CeDirvtftf.  1837  p.  881;  Coa^rbe, 
Ann.  de  Chim.  rt  de  Phya.  LXIX.  p.  184;  iourn.  für  prakt.  Chea».  Zfllf.  p.  M»; 
Deville,  Aoi.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  III.  p,  152,  188;  louro.  für  pnkl.  Chtm 
XXV.p.338;  GUoard  und  Bon-dault,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyt.  tV.p.  S74; 
Joom.  fflr  prakt.  Cbem.  XXXI.  p.  111;  XXXiU.  p.  466;  Pbann.  Centralbl.  l$4i 
p.  158;  Blylb  ond  Hoffmaio,  Aoa.  der  Giem.  und  Pbarai.  LIII.  p.  338; 
Mospratl  ond  Hoffmann,  ibid.  UV.  p.  •;  Noad,  ibid.  LXill.  p.  305;  E. 
Kopp,  Compt.  veod.  dea  trav.  de  Cbim.  1849  p.  149;  Maoifield^  Ana«  dir 
Cbem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  478;  Cabouri,  Compt.  rend.  XXVIII.  p.  384;  XXX. 
p.  319;  Joarn.  fOr  prakt.  Cbem.  XL  VII.  p.  423;  Wilson,  Ann.  der  Cbem.  nod 
Fbtna.  LXXVII.  ^  216;  Cannisaro,  ibid.  XC  p.28a}  RiSlb^avae»,  Jbara. 
mr  pnkt.  Cbem.  LXI.  p.  74;  Liebig  and  Kopp't  JahMtb«.  1888^  68t. 


Menge  in  dem  SteiokoUcntbeerol,  eben  so  Riltbaoaen,  md  Cä^urs 
in  der  ölarligen  Flüssigkeit,  die  sich  aus  dem  rohen  H(»bgeis|  «of 
Zusatz  von  Wasser  abscheideU  Noad  zeigte  endlich,  dass  dieToiuyI- 
sSure  sich  bei  ihrer  Destillation  ttber  überschttssigen  Kalk  oder  Baryt 
in  Toluol  und  Kohlensäure  spaltet : 

Ci«  Hg  O4  =  Cj4  Hg  -j-  Ca  O4. 

Toluylsäure.    Toluol. 

Beim  Einwirken  von   Kalibydrat  anf  Benzalkohol  bildet   sich 
gleichfalls  Toluol : 
3Ci4HgOj  +  KO,  HO  =  C,4H5R04  +  2Cj4Hg  +  4HO. 

Bcnzalkohol.  Benzoesaures  Kali.    Toluol. 

Destillirt  man  Benzalkohol  (|  1816  Toluenyioxydhydrat)  mit 
dem  4 — 5  fachen  Volumen  einer  weingeistigen  Kalilösung,  so  geht 
zuerst  aller  Weingeist  über,  darauf  Wasser  nebst  etwas  unveränder- 
tem Benzalkohol  und  zuletzt,  sobald  der  ßückstand  fest  geworden 
ist,  ein  Gemenge  von  Toluol  und  Benzalkohol.  Letzteres  wird  für 
sich  destillirt,  das  unter  116^  Uebergebende  besonders  aufgefangen, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt,  wodurch  der  Benzalkohol 
aufgelost  und  verharzt  wird,  die  decantirte  Flüssigkeit  mit  koiilen- 
saurem  Kali  gewaschen  und  über  wasserfreier  Phosphorsäure  recti- 
ficirt. 

Unterwirft  man  Tolubalsam  der  trocknen  Destillation,  so  geht 
über  Kohlensäure,  Kohlenoxydgas ,  viel  Benzo(isäure ^  eine  kleine 
Menge  Zimmtsäure  und  ein  Oel,  welches  aus  einem  Gemenge  von 
Toluol  und  benzo^saurem  Aethyloxyd  (wahrscheinlich  benzo^saures 
Methyloxyd  nach  HolTmann  und  Muspratt)  besteht.  Dieses  Gemenge 
wird  für  sich  destilUrt,  das  zwischen  130 — 140®  Uebergebende  über 
Kali  destillirt  und  über  Cblorcaiciom  getrocknet. 

Der  zwischen  100  und  150®  übergehende  Tbeil  d^s  bei  der 
Destillation  des  Buchenholztheers  erhaltenen  flüchxigen  Oelcs  wird 
mit  Schwefelsäure  behandelt  und  das  Ungelöste  der  fractionirten  De- 
stillation unterworfen;  das  zwischen  110  und  130®  Uebergebende 
ist  Toluol. 

Zur  Darstellung  des  Toluols  aus  dem  Steinkohlen theeröl  wird 
dasselbe  rectificirt  und  nur  die  zwischen  100  und  120®  übergehen- 
den Antheile  aufgefangen.  Man  behandelt  das  so  Uebergegangene 
mit  seinem  halben  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  und  rectiOcirt 
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es  nochmals.     Dadorch  erhldt  man  ein  Prodacl  Ton  coosUotem 
Siedepunkt  (Wilson). . 

Das  Toluol  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel^  das  un- 
löslich ist  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichler  löslich  io 
Aether.  Sein  Geruch  ist  dem  des  Benzols  sehr  ähnlich,  sein  Ge- 
schmack ist  brennend«  Sein  spec.  Gewicht  &»  0,87;  seine  Dampf- 
dichte  =  3,260. 

Es  siedet  bei  108<»  bei  760  Millimeter  LuRdruck  (Deville,.  Pel- 
letier und  Walter;  bei  109 — 11 0<^  nachNoad,  Wilson  und  Cannizaro ; 
bei  106<^  nach  Gl6nard  und  Boudault;  bei  114<^  nach  Gerhardt;  bei 
103,7<»  nach  A.  H.  Chorch)^). 

Es  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsaure  uoter  Wärmeentwicke- 
lung und  Bildung  von  ToluolschwefelsSure  (S  1818). 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Toluol  in  der  Kälte  io 
Nitrotoluol,  beim  Kochen  inBinitrotoluol.  Letzteres  bildet  sich  auch 
beim  Behandeln  von  Toluol  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure. 

Chlor  greift  das  Toluol  lebhaft  an  und  bildet  verschiedene 
Producte. 

Toluoldampf  durch  ein  glühendes,  mit  Kalikalk  gefülltes  Rohr 
geleitet,  bleibt  unverändert. 

Kalium  und  Kali  wirken  nicht  auf  Toluol  ein. 

Das  Toluol  löst  die  meisten  Harze^  Schwefel  und  Jod. 

Einmal  gelang  es  Deville,  Toluol  durch  Destillation  mit  einem 
Gemenge  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in 
Benzoesäure  überzuführen. 

Gechlorte  Derivate  des  Toluols. 

i  1812.  Deville*)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Toluol  folgende  Verbindungen : 

Zweifach  gechlortes  Toluolchlorttr     Cn  H«  Cl^,  Cl^, 
Gechlortes  Toluolbichlorür  C^«  H,  Cl,  2  Cl,, 

Zweifach  gechlortes  Toluoltrichlorür  C|4  H«  Cl,,  3  Cl,, 


1)  A.  H.  Cburcfa  (18tf6),  Pbil.  Magaz.  (4)  IX.  p.  256;  iourn.  für  pnict 
Chem.  LXV.  p.  383. 

2}  DeTille  (1841),  a.  a.  0. 
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Gechlortes  Toluol  Cj«  H7  Ol, 

Sechsfach  gechlortes  Toluol  C14  Hj  Cle* 

im  diffusen  Lichte  wirkt  das  Chlor  energisch  auf  das  Toluol  ein, 
es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  als  Endproduct  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Krystallen  von  zweifach  gechlortem 
ToluoUrichlorOr.  Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether. 

Die  zähe  Flüssigkeit,  welche  die  vorigen  Krystalle  enthielt,  gab, 
nachdem  sie  in  einem  Chlorgasstrome  erhitzt  worden  war,  bei  der 
Analyse  die  Zusammensetzung  des  gechlorten  Toluolbichlorürs^ 

Leitet  man  Chlorgas  in  Toluol  bei  hellem  Tageslicht,  bis  sich 
keine  Salzsäure  mehr  entwickelt,  so  erhält  man  eine  farblose, 
sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  zwei/ach  gechlortes  Toluol- 
chiof^  enthält. 

Die  Producte  sind  verschieden,  wenn  man  während  des  Hinein- 
leitens  von  Chlor  in  das  Toluol  destillirt. 

Die  bei  der  Destillation  zuerst  übergehende  Flüssigkeit  ist  farb- 
los, sehr  dünnflüssig  unii  siedet  bei  170<>,  ohne  sich  zu  zersetzen. 
Sie  ist  gechlortes  Toluol. 

Destillirt  man  die  Krystalle  von  zwei/ach  gechlortem  Toluol- 
trichlorür  in  einem  Strom  Chlorgas,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge 
seiden-  und  perlmutterglänzender  Krystalle  von  sechsfach  gechlor- 
tem Toluol^  während  sich  zugleich  Salzsäure  entwickelt. 

Nitroderi vate  des  ToluoFs. 

8  1813.  Nitrotoluol  0,  oder  Nilrobenzoen,  CuHyCNO«). 
Man  erhält  es,  indem  man  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersaure 
Toluol  giesst,  bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  sofort  auflöst.  Man 
scheidet  das  Nitrotoluol  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Was- 
ser ab. 

Es  ist  flüssig,  von  bittermandelähnlichem  Gerüche  3),  süssem, 
bintennach  bitterem  und  stechendem  Geschmack.     Sein  spec.  Ge- 


1)  Devinc(l84l),  a.  «.  0. 

2)  Nach  Ritt  hausen  (Jonro.  für  prakt.  Chem.  LXI.  p.  77)  iat  das  künstliche 
BiUerman«l«iöl  des  Handels  (vergl.  B'd.  IIL  p.  10)  meist  ein  Gemenge  von  Nitro- 
benzol  ond  Nitrotoluol. 

CerbardI,  Chaaiie.  III,  40 
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wicht  =  1,180  bei  16,5<>;  seine  Dampfdicbte  »s  4,95.  Es  siedet 
bei  2250. 

Kalilauge  zersetzt  es  und  löst  es  unter  RoÜiförbung  auf;  über- 
sättigt man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  braune, 
pulvrige  Substanz. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  deslillirt,  giebt  das  Nilroioluol  ein 
röthlicbes  Gel. 

Schwefelammonium  verwairdelt  es  in  Toluidin« 

Binitrototuol  <),  Ci|He(N04)|.  Man  erhält  es  leicht  beini 
Behandeln  von  Toluol  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
rauchender  Salpetersäure. 

Es  bildet  Krystallnadeln,  die  bei  70^  schmelzen.  •  Es  siedet  bei 
300^  wobei  es  sich  förbt. 

Kali  greift  es  an  unter  Bildung  einer  rothen  PlOssigkeit,  ans 
welcher  Säuren  eine  braunrothe  Substanz  fällen. 

Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Nitrotoluidin. 
Rauchende  Salpetersäure  greift  es  nicht  an. 

Red  uctionsabkömmlinge   der  Nitroderivate   des 

Toluols. 

S  1814.  Die  Nitroderivate  des  Toluols  verhalten  sich  wie  ihre 
Homologen,  die  Nitroderivate  des  Benzols,  wenn  man  sie  mit  Schwe- 
felammonium behandelt:  man  erhält  Toluidin  (§  1820>  und  Nitro- 
toluidin (§  1822) : 

CuH^CNO;)  -(-  6  HS  =  C14H9N  +  4  HO  +  6  S. 

Nitrotoluol.  Toluidin. 

C,4He{N04)2  4-  6  HS  =  C,4 H8(N04)N  -f  4  HO  +  6  S. 

Binitrotoluol.  Nitrotoluidin. 

Seh wcfelsäurederivate  des  Toluols. 

S  1815.  Die  Homologie  des  Toluols  mit  dem  Benzol  veran- 
lasst das  Product  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Toluol 
als  Toluenyl- Schweflige  Säure  (8  1818)  zu  betrachten. 


1)  Doville  (1841),  a.  a.  0.;  Cahours,  Compt.  rend.  XXX.  p.  830« 
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TolucDyloxydhydrat. 
Syn.  BenzaUobol,  Benzylalftobol,  Beozat'byloiydhydrai. 

ZMamttMo^etzang :  Cy«  H»  O9  —  C14  H7  0,  H  0. 

8  1816.     Der  Benzalkohol  ^)  ist  ein  Product  der  Einwirkung 
ifM  weiiig«islig«r  Kalitosung  t«f  Benzoylhydrtir : 

2  C^HeOj  +  KO,  HO  —  Ci4HgOj  +  CiiHäKOi. 

Benzoylhydrttr.  Benzalkohol.  Benzo^saures  Kali. 

Bebuft  der  Darstellung  des  BeozalkohoU  löst  man  Bitlermandelöl 
in  einem  gleichen  Volumen  gewöhnlichen  Weingeists ,  mischt  diese 
Flüssigkeit  mit  3-^4  Vol.  einer  etwa  3^  B.  zeigenden  weingeistigen 
Kalili^sangf  wo  die  Misehung  sich  bald  erwärmt  und  Ki7slalle  von 
beozoäsaurem  Kali  sieh  reichlieh  ausscheiden.  Nach  beendigter 
Ausscheidung  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit  eine  hinreichende  Menge 
kochenden  WaaserSy  um  das  benzoesaure  Kali  aufzulösen,  erwärmt 
die  Lösung  in  einem  Kochsalzbade,  um  den  grössten  Theil  des  Wein- 
geist» z»  «otfernen,  setzt  zu  dem  Rückstande  Wasser,  um  das  ben- 
zoäsaire  KaU  imd  etwas  Benzalkohol  aufzulösen ,  schütlcU  die  trübe 
Plttuigk«it  »itAether,  trennt  die  aiberische  Lösung  des  Benzalkohols, 
verjagl  dtrau«  den  Aether  durch  gelindes  Erwiirmen  und  reclificirt 
den  bniaoen  Rückstand. 

Der  Benzalkohol  ist  eine  farblose,  ülartige  Flüssigkeit  von 
lf059  9peo.  Geiwiihle,  welche  achwach  angenehm  riecht,  das  Licht 
alark  bricht  und  bei  204»  siedet.     Die  Dampfdichle  =  3,84. 

Wird  der  Dampf  des  Benzalkohols  durch  eine  glühende,  mit 
PfatitisehwaHim  geftlllte  R^re  geleitel ,  so  bildet  sich  ein  auf  Wasser 
BCbwImmendes  Oel,  welches  ein  Gemenge  ist  von  Ben<zol,  einem 
flüchtigeir  festen  lörper  und  anderen,  nicht  ntther  untersuchten 
Sitbsiaßxaa. 

Hit  wemgewtifef  coiifeetftrirter  Halilösung  gemischt  und  deslil- 
lirt ,  bildet  sich  nach  Verflüchtigung  des  Weingeistes  benzoösattres 
KftK  und  Toluo) : 


1)  Canniiiaro  (1853  aod  54),  Anu.  der  Cbem.  ond  Pbarm.  LXXXVIII.  p. 
i»'r  ^C.  p.  28f;  ICH.  p.  Ii3;  Joura.  fir  prakt.  Che«.  LXUI.  p.  86;  LXIV.  p. 
MI ;  nwfiB.  Ceotrtilbr.  1854  p.  577 ;  1855  p.  «44;  Liebi;  u.  Kopp's  Jabrea- 
bericfai  1853  p.  510;  1854  p.  584. 
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3  CuHgOj  +  KO,  110  =  CnH5K04  +  2  C^Hj  +  4  BO. 

Benzalkohol.      ^  BenzoBsaures  Kali.   Toluol. 

Durch  gewöhnliche  Salpetersäure  wird  der  Benzalkobol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperalur  zu  BiUermandelöl,  durch  Chromsäure  zu 
BenzoC.^äure  oxydirt. 

Beim  Behandeln  von  Benzalkohoi  mil  Chlorwa^serstoffgas  bildet 
sich  Toluenylchlorür. 

Bei  der  Mischung  einer  Lösung  des  Benzalkohols  in  Essigsäure 
mil  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  entsteht 
ein   aufschwimmendes  Oel ,    i\ev  Essigsäureäther   des  Benzalkohols 

^18  "10  O4. 

Fluorsiliciiim  wirkt  auf  den  Benzalkohol  nicht  ein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Fluorhor  auf  Benzalkohoi  flndet  unter 
Wärmeentwickelung  Bildung  von  Borsäure,  flusssaurer  Borsäure  und 
einem  Harze  statt ,  welches  letzlere  nach  dem  Reinigen  der  Formel 
€28^12  entsprechend  zusammengesetzt  ist.  Dieselbe  Substanz  scheint 
sich  beim  Schuttein  von  Benzalkohol  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
und  beim  Erhitzen  desselben  mit  Chlorzink ,  wasserfreier  Phosphor- 
säure oder  geschmolzener  Borsäure  zu  bilden.  Bei  der  Einwir- 
kung der  letzteren  önden  zwei  gesonderte  Phasen  statt:  bei  100 — 
1200  jie  Bildung  des  Benzäthers  (Toluenyloxyd ,  §  1818a)  und 
bei  höherer  Temperalur  der  Uebergang  des  letzteren  in  die  Substanz 

Deslillirt  man  Benzalkohol  mit  einem  Aequivaleot  Benzoyl* 
chlorür  oder  wasserfreier  Benzoesäure ,  so  erhält  man  benzo^saures 
Toluenyloxyd  C28H,204.     (Vergl.  §  1552a,  Bd.  Hl.  8.  251.) 

§  1817a.  Taurylsäurei).  Städeler  fand  in  dem  Kub-, 
Pferde-  und  Menschenharn  eine.  Säure,  welche  die  Zusammen- 
setzung des  Toluenyloxydhydrates  zu  besitzen  sctjeint  und  mit  dem 
Namen  Taurylsäure  bezeichnel  wurde.  Diese  Säure  findet  sich 
stets  mit  Phenylsäure  geroengt  und  konnte  nicht  im  reinen  Zustande 
isolirt  werden. 

Um  aus  dem  Harne  das  .Gemenge  beider  Säuren  zu  gewinnen, 
verfahrt  man  auf  folgende  Weise :  Frischer  Kuhharn  wird  mit  Kalkhydrat 


1)  StSdeler  (1850),  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXXVtl.  p.  17;  Joum. 
far  prakt.  Chem.  LH.  p.  39;  Ptiarm.  Centralbl.  18S1  p.  7;  Liebig  uod  Kopp'a 
Jahresber.  1850  p.  578. 
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gemischt,  nach  eiRmaltgem  Auftochen  die  FIttssigkeit  vom  ilber- 
schOssigen  Kalk  abgegossen ,  bei  Siedehitze  auf  Vs  eingedampft,  das 
Fi]lrat  bei  guter  Abkühlung  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Re- 
action  versetzt,  und  die  ausgeschiedene  Hippursäure  nach  etwa  12 
Stunden  von  der  Mutterlauge  getrennt.  Bei  der  Destillation  der  letz- 
teren ging  eine  widerlich  riechende,  milchige  Flüssigkeit  über,  aus 
welcher  sich  gelbe  oder  grünliche  zähe  Oeltropfen  abschieden.  Durch 
wiederholte  RectiGcalion  werden  die  im  Wasser  gelösten  flüchtigen 
Körper  condensirl,  und  ein  öliges,  schwach  gelbliches  Liquidum 
erhalten,  das  mit  Kali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
deslillirt  wird,  wobei  ein  gelbliches^  nach  einem  Gemenge  von  Ros- 
marin- und  Origanumöl  riechendes  Oel  erhalten  wird.  Man  nenlra- 
lisirt  das  Kali  des  Rückstandes  zu  '/^  mit  Schwefols.lure,  damit  nicht 
zugleich  auch  Salzsäure  und  Benzoesäure  übergehe,  und  deslillirt  so 
lange,  als  das  Destillat  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Nieder- 
schlag giebt.  Das  nach  Phenylsäure  riechende  Destillat  wird  wieder- 
holt über  Kochsalz  deslillirt,  bis  der  grössle  Theil  der  Säuren  ölför- 
mig  erhalten  wird  und  nur  wenig  wässrige  Lösung  bleibt.  Man 
schüttelt  das  Destillat  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Natron,  zieht  den 
vom  kohlensauren  Natron  nicht  gebundenen  Theil  des  Destillates  mit 
Aelher  aus,  deslillirt  den  Aether  ab  und  deslillirt  den  Rückstand  mit 
concentrirter  Kalilauge,  um  noch  eine  kleine  Menge  neutrales  Oel  zu 
entfernen.  Hierauf  deslillirt  man  den  Rückstand  mit  zweifach  koh- 
lensaurem Kali,  digerirt  das  Uebergehende  mil  Ghlorcafcium  und 
rectiflcirt  es  darüber.  Die  zwischen  180  und  195^  übergehenden 
Antheile  sind  am  reinsten,  das  bei  200^  Uebergehende  ist  braun. 

Das  zwischen  180  und  195<^  aufgefangene  Gemenge  von  Tauryl- 
sänre  und  Phenylsäure  erscheint  als  ein  farbloses  Oel ,  das  bei  — 
18^  nicht  erstarrt.  Es  hat  einen  etwas  höheren  Siedepunkt,  als  die 
Phenylsäure.  Es  besitzt  den  Geruch  des  Casloreums  und  bewirkt 
auf  der  Haut  einen  weissen  Fleck.  Mit  dem  gleichen  Volumen  con- 
centrirter Schwefelsäure  gemischt,  erstarrt  es  zu  einer  dendritischen 
Masse,  deren  Mutterlauge  Phenyl-Schwefelsäure  enthält. 

Die  Analyse  dieses  Gemenges  gab  folgende  Zahlen : 

Zwischen  Zwischen        Phenyfsäure. 

180  u.  195»  1950  c,s  H«  0,.  C,«  H«  O^. 

aufgefaogenes  Gel. 
Koblenatoff  77,1  77,14  76,59  77,14 

Wassenloff  7,4  7,56  6,38  7,56. 
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8  1817b.  Das  Rresyloxydhydraii),  Ci« B, 0, ,  mit  dam 
Toluenyloxydhydrat  isomer,  ist  bereits  Bd.  III.  S.  24  besdirieben 
worden.     Es  scheint  mit  der  Taurylsittire  identisch  su  sein. 

Toiuenyloxyd. 

Syn. :  Üenzilher,  BeofylUber. 

Zusammensetzung :  C29  H^  O^  =  ^^  ^  q  |  • 

§  1818  a.  Zur  Darstellung  dieses  Aetbers^)  erhitit  man  mit 
fein  gepulverter  wasserfreier  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerObr- 
ten  Benzalkohol  in  einem  verschlossenen  Kolben  einige  Stunden  lang 
bis  auf  120 — 12o^  wo  die  Mischung  sich  bräunt  und  erhärtet,  zieht 
dann  die  Borsäure  mit  siedendem  Wasser  und  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali  aus  und  deslillirt  das  aufschwimmende  grOniich- 
braune  Oel.  Das  unter  300^  Uebergeben^e  enthält  noch  unver- 
änderten Benzalkohol,  zwischen  300  und  315  geht  der  Benzitber 
über  und  als  Ruckstand  bleibt  der  Kohlenwasserstoff  C^  Hft  (vergl. 
8  1816)  mit  Benzälher  getränkt  zurück. 

Der  Benzätber  ist  eine  farblose ,  unter  gewissen  Richtungen  be- 
trachtet, bläulich  schillernde,  Olarlige  Flüssigkeit,  welche  bei  310 — 
315^  siedet  und  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  eine  harz- 
artige Substanz  giebt.  In  einer  verschlossenen  Rohre  einige  Grade 
Ober  315^  erhilzt,  färbt  sich  der  Aether  gelb  und  enthält  dann  etwas 
von  der  harzartigen  Substanz,  Bittermandelöl  und  ein  leichtes  Oel, 
wahrscheinlich  Toluol. 

Toluenyl-Schweflige  Säure. 

Syn. :  Tolaolscbwefelsdure,  Sulfobeozoesiare,  Sulfodracylsiure. 

Zusamhoensetzung :    C14  Hg  S^  0^  -|^  2  Aq. 
S  1818b.    Um   diese  Säure 3)  rein  darzustellen,    sättigt  mao 
rauchende  Schwefelsäure  mit  Toluol,  behandelt  die  beim  Srfcalteo 


1)  Williamaon  und  Fainlie  (1854),  Chem.  Gaz.  1804  Nr.  287  p.  376; 
Journ.  für  prallt.  Chem.  LXIII.  p.  295;  Ann.  der  Clieni.  und  Pharm.  XCII.  p.  919; 

'  Pharm.  Ceotralbl.  1855  p.  48;  Liebig  and  Kopp*s  JahrMber.  1854  p.  066. 

2)  Cannizzaro  (1854)^  Ann.  der  Cbem.  und  Pkam.  XC.  p.  252;  XCII. 
p.  113;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LXIV.  p.  161;  Pharm.  Centralhl.  1855  p.  144; 
Lieb  ig  und  K  0  p  p's  Jabrcsber.  1854  p.  566. 

3)  Devllie  (1841),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  III.  p.  172;  Jm».  fiir 
prakt.  Cbem.  XXV.  p.  336. 
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erstarrte  Masse  mit  Wasser,  neutralisirt  die  abfillrirte  Lösung  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd ,  zersetzt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  verdampft  das  Filtrat  zuerst  im  Wasserbade ,  dann 
im  Vacuum. 

Die  Toluenyl-schweflige  Säure  bildet  kleine  weisse  Krystall- 
blätter,  die  an  der  Luft  leicht  zerfliessen. 

Neben  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Toluol  auch  eine  kleine  Menge  einer  krystallinischen 
Substanz  1). 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  sternförmig  vereinigten 
Nadeln. 

Das  Kalisalz  bildet  leicht  lösliche^  undeutlich  krystallinische 
Blätter. 

Das  BarytsaLs,  ^«HjBaSjOe  bildet  im  Wasser  leicht  lösliche, 
aber  nicht  zerfliessliche  Krysta|lschuppen. 

Das  Bleisalz  ist  leicht  löslich. 

Die  toluenyl-schwefligsauren  Salze  Tillen  weder  salpetersäures 
Silberoxyd  noch  salpetersatires  Kupferoxyd. 

Tolueoylchlorür. 

Zusammensetzung :  C^«  H7  Cl. 

%  1819.  Wenn  man  in  Toluenyloxydhydrat  (Benzalkobol)  salz- 
saures Gas  leitet,  so  bilden  sich  unter  Wärmeentwickelung  zwei 
Schichten,  deren  untere  Salzsäure,  deren  obere  ToIuenylchlorQr 
ist«). 

Letzteres  ist  eine,  das  Licht  stark  brechende,  sehr  stark 
riechende  Flüssigkeit ,  die  schwerer  ist  als  Wasser  und  zwischen  180 
und  1850  siedet. 

Aetzkali  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  Benz- 
alkohol. 

Im  Wasserbade  mit  einer  weingeistigen  Ammoniaklösung  erwärmt, 
giebt  es  Chlorammonium  und  eine  krystallisirbare  Base,  die  bei  einer 
höheren  Temperatur  als  das  Toluidin  schmilzt. 


1)  WahrscheiDlicb  mit  itm  Sulfobeoiid  (J  1407}  homolog. 

2)  CaDnizzaro  (I8tf3),  a.  a.  0.  und  Liebig  undKopp's  Jahresbericht 
1883  p.  810. 
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Toluidin. 

Syn. :  Toluyl-Aromoniak,  Tolueoyl-  ood  Wasserstoflstotflr. 

Zusammensetzung  :  C14H9N  =>  N(C|4B[7)H}. 

§  1820.  Diese  von  MuspraU  und  Hofmann  entdeckte  Base') 
bildet  sich  bei  der  Reduclion  des  Nitrotoluols  vermittelst  Schwefel- 
wasserstofT.  Chautard  erhielt  sie  beim  Behandeln  des  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  sich  bildenden  stickstoff- 
haltigen Harzes  mit  Kali. 

Man  löst  das  Nitrotoluol  in  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol  und 
leitet  in  die  Lösung  einen  Strom  SchwefelwasserstofTgas.  Es  setzen  sich 
nach  einiger  Zeit  Schwefelkrystalle  ab  und  nach  mehreren  Tagen  hat 
die  Flüssigkeit  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  völlig  verloren. 
Man  sattigt  von  Neuem  und  setzt  dieses  Verfahren  fort,  bis  der 
Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  verschwindet.  Will  man  die. Dar- 
stellung beschleunigen,  so  erhitzt  man  die  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigte  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  bis  zum  Sieden ,  wodurch  die 
Schwefelabscheidnng  befördert  wird.  Nach  der  Ausscheidung  des 
Schwefels  vereinigt  man  den  Bückstand  in  der  Retorte  mit  dem  De- 
stillate ,  sättigt  von  Neuem  mit  Schwefelwasserstoff  und  wiederholt 
dieses  Verfahren  fünf-  bis  sechsmal  hintereinander.  Die  Zersetzung 
des  Nitrotoluols  geht  jedoch  nur  mit  Schwierigkeit  vor  sich.  Selbst 
nach  sehr  langem  Stehen  mit  Schwefelwasserstoff  oder  nach  sehr  oft 
wiederholter  Destillation  ist  immer  noch  eine  kleine  Menge  unzerlegt, 
wovon  man  sich  überzeugen  kann,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  und  Salzsäure  versetzt,  den  Schwefel  ahflitrirt  und  sie  mit 
Aether  schüttelt.  Nach  dem  Abdampfen  des  ätherischen  Auszuges 
erhält  man  stets  eine  Portion  unzerlegtes  Nitrotoluol. 

Wird  die  auf  die  angegebene  Weise  von  dem  Nitrotoluol  befreite 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  des  Alkohols  bis  auf  etwa  y,  ihres  ur- 
sprünglichen Volumens  abgedampft  und  alsdann  mit  Kalihydrat  der 
Destillation  unterworfen,  so  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdflmpfen 
ausser  Ammoniak  ein  farbloses  oder  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel, 

1)  Muspratl  und  Hofmann  (1845),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LIV> 
p.  1;  Pharm.  Centralbl.  1845  p.  513;  Wilson,  Chtm,  Soc.  Quart.  Joum.  IH. 
p.  154;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXVJI.  p.  216;  Pharm.  Centralbl.  1851  p. 
110;  Lieb  ig  u.  Kopp*8  Jahrcsber.  1850  p.  442;  Chautard,  Jonrn.  de  Pharm. 
(3)  XXIV.  p.  166;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXIVIII.  p.  340;  Joum.  far 
prakl.  Cbem.  LX.  p.  240;  Liebi;  und  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  460. 


welches  in  der  Vorlage  zu  Boden  sinkt  und  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  krystaUiniscben  Masse  erstarrt.  Dieser  Körper  ist  das 
Toluidin.  Man  süttigt  das  Destillat  mit  Oxalsäure,  rerdampft  im 
Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  bebandelt  das  zurttckgebliebrne 
Gemenge  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  oxalsaurero  Toluidin  mit 
siedendem  absolutem  Alkohol,  welcher  das  letztere  auflost,  während 
das  Ammoniaksalz  ungelöst  zurückbleibt. 

Beim  Erkalten  der  weingeisligen  Losung  scheidet  sich  das  oial^ 
saure  Toluidin  fast  vollständig  in  weissen  Nadeln  ab.  Nach  dem 
Waschen  löst  man  sie  in  beissem  Wasser  und  versetzt  die  Flüssigkeit 
mit  concenlrirler  Kalilösung.  Sogleich  scheidet  sich  die  Base  in 
farblosen  Oeltropfen  aus ,  welche  auf  die  Oberfläche  steigend ,  sich 
dort  zu  einer  homogenen  Schiebt  vereinigen  und  beim  Erkalten  zu 
einer  strabligen  Krystallmasse  erstarren.  Man  bringt  sie  auf  ein 
Filter,  wäscht,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch 
reagirt,  und  presst  den  Rückstand  zwischen  Fliesspapier  bis  zur  Ent- 
fernung der  letzten  Spur  Wasser.  Die  trockne  Krystallmasse 
braucht  jetzt  nur  noch  recliflcirt  za  werden ,  um  das  Toluidin  rein 
chemisch  zu  haben.  Die  Krystalle  schmelzen  zuerst,  alsdann  de- 
^^Uirt  eine  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  in  der 
Vorlage  nach  einigen  Secunden  zu  einer  farblosen  durchsichtigen 
Krystallmasse  erstarrt. 

Behufs  der  Darstellung  des  Toluidins  vermittelst  Terpentinöl 
verflihrt  man  auf  folgende  Weise :  Man  behandelt  das  Terpentinöl 
mit  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Verharzung,  giessl  nach  und 
nach  Kali  über  das  Harz  und  destillirt^  nach  beendigter  Reaction, 
das  Gemenge  aus  einer  geräumigen  Retorte ,  so  lange  als  ammonia- 
kalische  Dämpfe  übergeben.  Man  behandelt  das  Destillat  mit  einem 
geringen  Ueberschusse  von  Salzsäure,  dampft  im  Wasserhade  ab 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol.  Dieser  löst 
das  salzsaure  Toluidin  auf  und  hinlerlässl  den  Salmiak  zum  grössten 
Theil  ungelöst. 

Das  Toluidin  krystallisirt  aus  einer  .heissgesältigten  Lösung  in 
schwachem  Weingeist  beim  Erkalten  in  grossen  breiten  Blättern, 
welche  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen.  Es  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Aether,  Holzgeist,  Aceton^  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätheri- 
schen Oelen.  Auch  Wasser  löst  eine  kleine  Menge  Toluidin,  beson- 
ders beim  Erwärmen ;  nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  in  äusserst 
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feinen  BlttUchea  ab ,  welche  mit  pradilvolleo  R^gienbogeDfarbeii 
spielen.  Durch  Schütteln  mit  Aelber  wird  dieser  Losung  das  Tolui- 
din  entaogeo« 

Es  besitzt  einen  weinartigen,  aromatischen  Geruch  und  brennen- 
den Geschmack,  der  an  den  des  Anilins  erinnert.  Auf  Curcumspapier 
ist  es  ohne  Einwirkung.  Das  Pigment  der  Dahlien  fiirbt  es  grOn.  Ge> 
rothetes  Lakmnspapier  wird  schwach  gebiflut*  Es  ist  schwerer  als 
Wasser.  Es  verdampft  bei  alten  Temperaturen ;  ein  mit  Salzsäure 
befeuchteter  Glasstab  llber  die  Krystalle  gehalten,  hüllt  sich  in  weisse 
Nebel  ein.  Dieselbe  Erscheinung  erfolgt,  obwohl  in  schwächerem 
Grade,  mit  Salpetersäure.  Mit  der  Hand  zwischen  Papier  gepresst, 
erzeugt  es  auf  demselben  einen  Fettfleck ,  der  schon  nach  wenigen 
Augenblicken  verschwindet.  Es  schmilzt  bei  40<>.  Sein  Siede- 
punkt ist  genau  bei  198<^,  d.  i.  16<^  hoher  als  der  Siedepunkt  des 
homologen  Anilins. 

Die  Losung  des  Toluidins  in  Sflnren  erthcilt  dem  Pichtenholze 
und  Hollundermark  eine  intensive  gelbe  Farbe.  Dagegen  zeigt  sie 
nicht  mit  GhlorkalklOsung  die  Reaction,  welche  «das  Anilin  charak- 
terisirt ;  sie  ertheilt  der  Chlorkalklösung  nur  eine  schwach  rOthliche 
Färbung.  Mit  Salpetersäure  förbt  sich  dasToluidin  tiefrotb,  während 
das  Anilin  eine  indigblaue  Farbe  annimmt ;  mit  Chromsäure  giebt  es 
einen  rOthlichbraunen  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Kupferchlorid  erzeugen  ins 
Grüne  spielende  Niederschläge  von  etwas  krystallinischem  Ansehen. 
Aus  Eisenchlorid  scheidet  das  Tohiidin  beim  Erwärmen  Eisenoxyd- 
hydrat ab.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet  sich  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag.  Mit  Plalinchlorid  und  Palladiumchlorid 
entstehen  prachtvoll  orangegelbe ,  krystallinische  Niederschläge ,  von 
denen  der  letztere  eine  etwas  lichtere  Farbe  hat ,  als  der  erstere. 

Leitet  man  Toluidinddmpfe  über  geschmolzenes  Kalium,  so 
bildet  sich  unter  lebhafter  Feuererscheinung  Cyankalium. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  zersetzt  sich  das 
Toluidin ;  es  bildet  sich  ein  gelber  Körper,  der  viele  Aehnlichkeit  mit 
der  Pikrinsäure  zeigt. 

Brom  wirkt  heftig  auf  das  Toluidin  ein ;  wenn  man  das  Product 
der  Reaction  in  einer  Meinen  Rohre  erhitzt,  so  sublimiren  kleine 
weisse,  nicht  alkalische,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche,  in  Wasser 
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imlOftliche  NaMa.  Dieser  Körper  scheint  lir^^faoh  gebrooites  Toluir 
din  zu  sein. 

Das  Toluidki  verbiadet  sich  mit  dem  Cyan  zu  einer  dem  Cyan- 
anflin  ähnlichen  Base.  Es  wird  durch  Aeibyljodtyr  aogegriften  und 
in  andere  Basen  verwandeil  (|  1823a). 

t  1S2I .  Tolmdinsalze.  Das  Toluidin  verbindet  sich  leicht  mit 
den  SHiireo,  Seine  weingeistige  Lösung  erstarrt  mit  den  meisten  Sflu- 
reo  zu  krystalliniscbeo  Massen ,  die  nicht  umicrystallisirl  zu  werden 
brauclieii,  um  sie  vollkommen  rein  zu  haben.  Die  so  erhaltenen  Salze 
sind  farblos ,  ftrben  sich  aber  an  der  Luft  ebenso  wie  die  Anilinaalze 
schnell  rosenrolh*  Sie  werden  durch  ützende  und  kohlensaure  AI« 
kalien  zersetzt;  das  Toluidin  scheidet  sich  dabei  als. krystailiniscbes 
Gerinnsel  aus. 

Salzsaures  Toluidin,  CnH^N,  HCl  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Toluidin  in  Salzsaure  und  Verdampfen  der  Lösung. 
Beim  Erkalten  der  sehr  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  Krystall- 
schuppen  aus ,  welche  im  reinen  Zustande  weiss  sind ,  sich  an  der 
Luft  aber  sehr  schnell  gelb  ßirben.  Sie  lösen  sich  mit  grosser  Leich- 
tigkeit in  Wasser  und  Alkohol,  schwieriger  in  Aelher.  Die  Lösung 
reagirl  sauer.  Werden  die  Krystalle  in  einer  Röhre  gelinde  erhitzt, 
so  sublimiren  sie  wie  Salmiak. 

Das  cblorplatinsaure  Toluidin,  CuHtN,  HCl,  PtCl« 
bildet  orangegelbe  Krystailflittern. 

Das  cblorgoNsaure  Toluidin,  CuHgN,  HCl,  AuCIs 
fiillt  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsanrem  To- 
luidin ;  der  Niederschlag  eratarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystalli- 
nisehen  verfilzten  Masse,  welche  in  Wasser  bei  etwa  50— 60®  schmilzt 
und  sieb  bei  höherer  Temperatur  auflösl.  Beim  Erkalten  bilden  sieb 
stark  glänzende,  gelbe  Nadeln, 

Das  salpetersaure  und  phosphorsaure  Salz  sind  kry- 
slallisirbar. 

Das  schwefelsaure  Salz,  2  C14H9N,  S^Oe,  2  HO  erhält 
man  durch  Auflösen  von  Toluidin  in  Aether  und  Zusetzen  von  einigen 
Tropfen  SchwefelsSure.  Es  entsteht  sogleich  ein  blendend  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag ,  welchen  man  abflltrirt  und  mit  etwas 
Aether  wäscht.  Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 
in  Aether. 

Das  ^fir«  owalamure  SaU,  Gu  H«N ,  C«  0« ,  9  H  0  bildet  sieb 
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durch  Mischen  einer  weingeistigen  Losung  von  Toluidin  mit  über- 
schüssiger OxalsSure.  Es  stellt  feine ,  seidenglänzende  Nadeln  dar, 
welche  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  unti  Alkohol,  fast  unlöalieli  in 
Aether  sind.  In  siedendem  Wasser  und  Weingeist  ist  das  Salz  leich- 
ter löslich.    Die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

§  1821  a.  I^  u  t  i  d  i  n  1)  isomer  mit  dem  Toluidin  ,  C^  H9  N. 
Diese  Base  findet  sich  nach  Anderson  in  dem  Oel,  das  man  in  den 
Beinschwarzfabriken  bei  der  Destillation  der  Knochen  erhält.  Es 
geht  vor  dem  Picolin  (§  1415)  bei  etwa  löl'*  über,  wenn  man  das 
Gemenge  der  (in  Salzsäure  löslichen)  basischen  Gele  rectißcirt.  Nach 
Williams  findet  sich  das  Lutidin  unter  den  Basen  des  hiturainösen 
Schieferöls  von  Dorsetshire. 

Das  Lutidin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  und  leichter  als  Wasser. 
Wenn  man  sie  tropfenweise  in  eine  kleine  Menge  Wasser  fallen  Iftsst, 
so  schwimmt  sie  auf  dessen  Obei  tische  und  nur  beim  Schütteln  löst 
sich  ein  Theil  der  Base  auf.  Aus  der  Lösung  schndet  sich  heim  Er- 
wärmen die  Base  sogleich  als  Oelschichl  ab;  beim  Smken  der  Tem- 
peratur löst  sie  sich  wieder  auf.  Ihr  Geruch  ist  weniger  stechend 
und  mehr  aromatisch,  als  der  des  Picolins.  Das  Lutidin  siedet  bei 
etwa  154<^.  Leitet  man  Luiidindämpfe  über  rolhglühenden  Kalk, 
so  erhält  man  unter  Abscbeidung  von  Kohle  eine  neue,  von 
Williams  Carmidin  genannte  Base  von  noch  nicht  ermittelter  Zu- 
sammensetzung. 

Es  gab  bei  der  Analyse  ^) : 

Anderson.  €,4  Hg  N. 


a. 

l>. 

c. 

d 

Kohlenstoff 

78,17 

78,28 

78,48 

78,87 

78,«0 

Wasserstoff 

8,85 

8,75 

9,10 

8,54 

9,41 

Stickstoff 

»» 

»1 

»> 

>i 

12,09 

100,00. 

Es  verbindet   sich  mit  den  Säuren  zu  Salzen,    die  mit  Aas- 


1)  Anderson  (1851),  Pbil.  Magaz.  (4)  II.  p.  457;  Ann.  der  Cbem.  und 
Pharm.  LXXX.  p.  57;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LIV.  p.  41;  LXIV.  p.  449;  Pharm. 
Ceniralbl.  1851  p.  914;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  478;  Williams 
(1854),  Pbil.  Magaz.  VIII.  Nr.  51  p.  209;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LXII.  p.  467; 
LXIV.  p.  53;  Lieb  ig  und  K  0  p  p's  Jahresber.  1854  p.  494. 

2)  a  zwischen  155  und  157^  aufgefangenes  Oel,  b  zwischen  157  und  160^,  c 
zwischen  158  und  160®  und  d  zwischen  150  und  162<^  aufgefangenes  Oel. 
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tiafime  der  cblorquecksilbersaureii  und  pikrineauren^i^h  leicht  in 
Wasser  lösen. 

Das  chlorplattruaure  Salz ,  C14 H9 N ,  H CI,  Pt Cl^  krysUllisiit 
10  rechtwinkligen,  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  siedendem  noch  leich* 
ter  löslichen  Tafeln,  die«  wie  es  scheint,  sich  auch  in  überschüssiger 
Salzsäure  lösen.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkohol  und 
Aether  gelallt.     Es  gab  bei  der  Analyse  : 

Anderson .  Th  eorie, 

Kohlenstoff  26,4t  26,30  26,81 

Wasserstoff  3,33  3,16  3,19 

Platio  31/51  31,5»  31,51. 

Das  chlorquecknlbersauf^e  Salz ,  C14  H9  N ,  2  Hg  Cl  setzt  sich 
beim  Mischen  ziemlich  concenirirter  weiugeisliger  Lösungen  von  Lutidin 
und  Quecksilberchlorid  als  weisser  voluminöser  Niederschlag  ab.  Sind 
die  Lösungen  verdünnt,  so  scheidet  sich  das  chlorquecksilbersaure 
Salz  nach  und  nach  in  strahligen  Krystallen  aus.  Dieses  Salz  löst  sich 
in  siedendem  Wasser,  wobei  es  zum  Theil  zersetzt  wird ;  es  ist  leich- 
ter löslich  in  siedendem  Alkohol  und  setzt  sich  beim  Erkalten  unver- 
ändert wieder  ab. 

Das  Pikrinsäure  Salz  krystallisirl  in  langen  gelben  Nadeln, 
die  sich  weniger  leicht  als  die  übrigen  LutidinsaUe  lösen. 

Nitroderivate  des  Toluidins. 

S  1822.  NitrotoluidinO.  GhH8(N04)N.  Diese  Base 
bildet  sich  beim  Behandeln  von  Binitrotoluol  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Ammoniumsullliydral.  Sie  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 
Mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  SchwefelsSiure  und  Phosphorsäure  bildet 
sie  bestimmte  Verbindungen. 

Mit  dem  Benzoylchli>rür  und  Cumylchlorür  bildet  sie  den  Amiden 
und  Aniliden  ähnliche  Verbindungen. 

Cyanderivate  des  Toluidins. 

§  1823.  Das  Toluidin  bildet  mit  dem  Cyan  und  dem  Chlorcyan 
zwei  mit  dem  Cyananilin  {%  1436)  und  dem  Heianilin  ($  1438)  homo- 
loge Basen. 


l)Cahours  (1850),  Gompt.  rend.  XXX.  p.  320;  Pharm.  Ceotralbl.  1850 
p.  344;  Lieb  ig  nad  Kopp'»  Jahresbericht  1850  p.  492. 


GyftrtotoluidinO)  wahrtebeinlich  C|f  HigNi  »»^CiiBfN, 

Cy^.  Leitet  man  Cyan  durch  eine  weingeistige  Losung  von  Tokiidio, 
so  beobachtet  man  dieselben Erscheioffngm  wie  bei  dem  Abüiii.  Nach 
einigen  Stunden  setxt  die  rethgewordeneFhtosigfceiteiii  ans  mehreren 
Substanzen  bestehendes  KrysCaHgemeoge  ab,  aus  welchem  Sotesfture 
das  Cyanotoluidin  auszieht.  Diese  Bise  gleicht  dem  GyanaaäiD ,  itt 
aber  weniger  lOslich  in  Alkohol  und  Aelher« 

Meleluidin»),  CaoHiylf, -=  C14H9N,  CiiHgCyN.  Gegen 
Ghlorgas  vei*faäU  sich  das  Toluidiii  wie  das  AniUn.  Da  das  Toluidin 
fest  ist,  so  schmilzt  ma<i  es,  um  es  zu  einer  dttnom  Schicht  aus- 
breiten zu  können  und  unterwirft  es  sodann  der  Einwirkung  des 
C^hlorcyan.  Die  bei  dieser  Resrctiofi  sich  entwiGkelode  HitM  genügt, 
um  es  geschmolzen  zu  erhalten.  Man  erhüK  eine  hanig«  Hasse, 
welche  gänzlich  aus  dem  Salzsäuren  Salze  der  Bsse  besteht.  Man 
löst  diese  Hasse  ki  salzsfiurebaltigem  Wasser  und  versetzt  das  Filtrat 
mit  Kali,  womit  der  entstehende  weisse  Niedersdilag  sar  EAtCemung 
▼on  Toluidin  einige  Zeit  gekocht  wird.  I^n  aiisgewascbe»eft  Rück- 
stand krystallisirt  man  aus  wtlssrigem  Alkohsl  um. 

Das  Metoluidin  bildet  krystallinische  Blätlchen,  die  sich  nnr 
wenig  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen.  Es  krystallisirt 
besser  aus  einem  Gemenge  ton  Alkohol  und  Wasser. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure. 

Das  cklorplatinsaure  Salx,  Czo^ii^zy  BC1,  PtClg  ist  ein 
ni  Alkohol  und  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  den  man  ver- 
mittelst Platinchlsrid  und  einer  LOsimg  von  Metoluidin  in  Salssdure 
erhält. 

Aethylderivate  des  Tolaidins. 

8  1823  a.  Das  Toluidin  ist  ebenso  wie  das  homologe  Anilni 
fähig,  Wasserstoff  gegen  Aethyl  einzutauschen  und  drei  neue  Basen 
zu  bilden  >).  Im  freien  Zustande  deriviren  zwei  derselben  vom  Typus 
Ammoniak,  die  dritte  vom  Typus  Ammoniumoxyd  : 


1)  Hofmano  (1848),  At)d.  dfr  Gb^m.  nni  Plsm«  LXtl.  p.  IM;  Liebig 
and  ftopp'a  Jobresbericht  1847 — 48  p.  S60« 

2)  Wilson  (1850),  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  Ilf.  p.  154;  Ann.  dtr  Cbem. 
und  Pharm.  LXXVIl.  p.  216;  Lieb  ig  und  Kopp't  iahresbericbl  1850  p.  442. 

3)  Morley  und  Abel  (1854),  Chem. Soc.  Quart,  ioum.  VJI.  p  68;  Ann.  der 
Cbem.  und  Pharm.  XCtll.  p.  311 ;  Jonrn.  fQr  pratt.  Chem.  LXIT.  p.  79";  Pharm. 
Centralbl.  1854  p.  507 ;  L  i  e  b i g  and  K  0 p  p*a  Jabretbe».  i8ti  p,  497. 
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C    B» 

Aetbyl-ToluidiD  C,gII,jN      «N{cl*H5 

H, 
C     H 

Diäiliyl-Toluidin  Cgj  H17  N      =  N  {  c"  ul 

TriÄlhyMoluenylammo.       ^    _    ^  n  =«  ^  (C4  85)3  (C^  H7)  0 ) 
niuraoxydhydrat  ^«« "« ^ "«  HO)' 

Aethyl-Toluidio,  CtgH^N  =  N(Ci4H7)(C4H5)H.  Zur 
Darstellung  dieses  Körpers  erhitzt  man  Toluidin  im  Wasserbade  zwei 
oder  drei  Tage  lang  in  einer  zugeschmolzcnen  Röhre  mit  überschüssi- 
gem Aethyljodür.  Nach  beendigter  Reaction  entfernt  man  das  über- 
schüssige Jodür  durch  Erwärmen;  der  ölige  Rückstand  besteht  sodann 
aus  jodwasserstoflsaurem  Aethyl-Toluidin  ^  das  man  mit  concentrirter 
Kalifauge  destillirt. 

Das  Aethyl-Toluidin  ist  ein  farbloses ,  eigenthümlich  riechendes 
Oel  von  0,9391  spec.  Gew.  bei  16,öo.     Es  siedet  bei  217o. 

Das  chlorplatinsaure  Sah ^  CigHi^N,  HCl,  PtCI^  ist  ein 
blassgelbes  krystallinischesSalz^  das  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  we- 
niger leicht  in  Aether  löst  und  sich  leicht  verändert. 

Diäthyl- Toluidin,  C^a  Hjy  N  =  N  (C,4  H7)  (C4  Hj)^. 
Man  erhält  es  als  jodwasserstofTsaures  Salz,  wenn  man  die  vor- 
stehende Base  in  einem  zugeblasenen  Glasrohre  mit  Aethyljodür 
erhitzt. 

Das  Diäthyi-Toluidin  ist  ein  farbloses,  stark  riechendes  Oel 
von  0,9242  spec.  Gew.,  das  bei  229<^  siedet. 

Das  chlorplatinsaure  Salx  erscheint  als  harzige,  nicht  krystalli- 
sirbare  Masse. 

Dbs  jodwasserstoffiaure  Salx^  C^^^^jN,  HJ  brystallisirt  in 
sechsseitigen  Prismen,  die  sich  äusserst  leicht  in  Wasser  tosen.  An 
der  Luft,  so  wie  mit  Alkohol  zusammengebracht,  scheini  es  sich  zu 
verändern. 

Verbindungen  desTriäthyl-Toluenylammonium. 
Wenn  man  Diäthyi-Toluidin  einige  Tage  lang  im  Wasserbade  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  mit  Aethyljodür  erhitzt ,  so  erhält  man  end- 
lich Krystalle  von  Triälhyl-Toluenylammoniumjodür. 

Das  Oxydhydrat  erhält  man  durch  Fällen  der  Lösung  der 
vorstehenden  Krystalle  mit  frisch   gefälltem  Silberoxyd.     Es  bildet 
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sich  dadurch  eine  bittere  und  alkalische  Flüssigkeit «  die  sieb  gegen 
Metalllösiingen  wie  Kali  oderTeträlbyl-Ammoniumoxydhydrat  veibftkr 
Das  chlorplatmsaure  Salz^  C^e  ü^^  N  Cl,  Pt  Cl^  setzt  sich  beim 
Mischen  von  Platinchlorür  mit  der  salzsauren  Losung  des  vorsieben* 
den  Hydrates  als  kryslalliniscber  Niederschlag  ab,  der  sich  sehr  wenig 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem  löst  und  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  schönen  Nadeln  absetzt. 

Essigsaures  Toluenylozyd. 

Zusammensetzung :  C|g  H10  O4  :=  C14  H7  0 ,  C4  H^  O9. 

$  1823  b.  Setzt  man  zu  einer  Losung  von  Toluenyloxyd  in 
Essigsäure  ein  Gemisch  von  Schwefelsflure  und  Essigsflure,  so  bildet 
sich  ein  aufschwimmendes  Oel^  welches  essigsaures  Toluenyi- 
oxy<l  ist*). 

Dieses  Oel  ist  farblos^  schwerer  als  Wasser ,  riecht  angenehm 
aromatisch  und  siedet  bei  210^. 

Mit  Kalilösung  erhitzt,  zerfallt  es  in  Essigsflure  und  BenzalkoboL 

IL    Die  Toluylgruppe, 

§  1824.  Man  kennt  von  dieser  Gruppe  als  Hauptverbindung 
erst  die  Toluylsflure,  welche  ein  Molektil  Wasser  reprflsenlirl, 
in  welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Toluyl  C|e  H7  i}^  ersetzt  wor- 
den ist. 

Toluylsflure. 

Zusammensetzung :  C]«  Hg  Q4  »s  de  U7  O3  ,  H  0* 
g  1825.    Diese  Sflure^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersflure auf  Cymol  (g  1867) : 

C2aHt4  +  8  0,  =  C4  HaOg  +  C,eH8  04  +  4  HO. 

Cymol.  Oxalsflure.    Toluylsflure. 

Um  die  Toluylsflure  darzustellen,  wird  Salpetersflure  mit  dem 
sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  500  Gr.  dieser  verdQnnten 
Sflure  mit  125  Gr.  Cymol  in  einer  gerflumigen  Retorte  einer  2 — 3 


l)GanDizzaro  (1843),  a.  a.  0.;  Liebig  und  Kopp*«  Jahresber.  1803 
p.  511. 

2)  Noad  (1847),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIII.  p.  281;  loora.  fSr 
prakt.  Cbem.  XLIV.  p.  145;  Pharm.  Centralbl.  1848  p.  178;  Liebig  und  Kopp't 
Jabreaber.  1847—48  p.  713. 
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Tage  lang  wiederholten  Destillation  unterworfen ;  die  Oxydation  geht 
ruhig  vor  sich,  das  Oel  färbt  sich  blau,  dann  dunkelgelb,  und  nach- 
dem es  20 — 30  Mal  in  die  Retorte  zurflckgegossen  worden  ist,  wird 
es  zähe  und  sinkt  zu  Boden ;  wenn  auf  dem  in  der  Vorlage  verdich- 
teten Wasser  nicht  mehr  Oeltropfen  schwimmen,  sondern  weisse 
Krystalle  wahrzunehmen  sind ,  so  ist  die  Operation  vollendet ;  beim 
Abkühlen  erftlllt  sich  die  ganze  Retorte  mitKrystallen.  Je  verdünnter 
die  angewendete  Säure  war  und  je  mehrmals  man  destillirte ,  desto 
farbloser  und  reiner  ist  das  Product. 

Bei  Anwendung  concentrirterer  Säure  tritt  bei  dem  Siedepunkt  der 
Mischung  eine  stürmischere  Reaction  ein,  und  die  sich  bildende  Säure 
enthält  viel  einer  stickstoflhalligen  Säure  (Nitrotoluylsäure) ,  die  nur 
mit  Schwierigkeit  von  derToluylsäure  gelrennt  werden  kann.  Behufs 
der  Reinigung  kocht  man  die  mit  Wasser  gewaschene  Säure  mit  Kalk- 
milch, filtrirt,  um  eine  gelbe  harzige  Substanz  zu  enlfernen,  zersetzt 
die  erkaltete  Lösung  des. Kalksalzcs  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure^ 
und  wiederholt  diese  Operation,  bis  die  so  ausgeßlllte  Säure  vollkom- 
men weiss  ist.  Man  löst  dieselbe  in  ßarytwasser,  dampft  die  Lö- 
sung im  Wasserbade  zur  Trockne  ein  und  behandelt  die  trockne 
Salzmasse  mit  kaltem  Wasser,  wo  eine  kleine  Menge  nilrotoluyl- 
saurer  Baryt  ungelöst  bleibt.  Dieselbe  Operation  wird  wiederholt, 
bis  kein  unlösliches  Salz  mehr  zurückbleibt.  Durch  Fällen  erhält 
man  die  reine  Toluylsäure. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  eines  ihrer  Salze  durch  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  abgeschieden ,  ist  die  Toluylsäure  eine  schwere, 
weisse,  käsige,  aus  mikroskopischen  nadelfbrmigen  Krystallen  be- 
stehende Masse,  die  sich  reichlich  in  siedendem  Wasser  löst  und 
daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirl ;  sie  löst  sich  fast  in 
jedem  Verhällniss  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aether. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  sublimirt  unzersetzt  zu  schönen 
Nadeln.  Ganz  rein  ist  sie  geruch-  und  geschmacklos,  aber  selbst 
an  sehr  reiner  Säure  haftet  ein  eigenlhümlicher  widerlicher  Geruch, 
der  an  bittere  Mandeln  erinnert.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
gekocht,  verwandelt  sich  die  Toluylsäure  in  Nitrotoluylsäure.  Mit 
Kalk  oder  Baryt  destillirt,  verwandelt  sie  sich  in  Toluol : 

Cje Hg  O4  =  C2 O4  -j-  Ci4  Hg. 
Toluylsäure.  Toluol. 

Gerhardt,  Chemie.  UI.  4^ 
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Metallderivate  der  Toluyl säure.     Toluylsaure  Salze. 

$  1826.  Die  Toluylsaure  ist  eine  einbasische  Säure.  Die  neu- 
tralen loluylsauren  Salze  haben  die  allgemeine  Forme) : 

CieH^MOi^CieH^O,,  MO. 

Das  ^mmoniaksalx  krystalHsirt  in  kleinen  Prismen. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig  in 
Nadeln. 

Das  Natronsalz  ist  noch  leichler  löslich  als  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz ,  Cje  H7  Ua  O4  lässt  sich  nicht  in  deullichcn  Krv- 
stallen  erhalten. 

Das  Kalksalz  setzt  sich  aus  seiner  wässrigeu  concenlririeD 
Lösung  in  glänzenden  langen  Nadeln  ab. 

Das  Kupfersalz  y  Ci^  H7  Cu  O4  setzt  sich  beim  Mischen  vod 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  neutralem  toluylsaurem  Kali  als 
hellblauer  Niederschlag  ab.  Es  ähnelt  dem  benzoösauren  Kupferoxyd 
und  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Ammoniak  löst  es  mit  tief- 
blauer Farbe  auf. 

Das  Silbersalz y  t^^U^kgO^  wird  durch  Fällen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  mit  toluylsaun^m  Ammoniak  erhallen;  es  setzt  sich 
als  weisser,  käsiger  Niederschlag  ab,  der  aus  heissem  Wasser  in  fei- 
nen Nadeln  krystallisirt. 

Methyl-,  Aethyl-  ...  Derivate  der  Toluylsaure. 

Toluylsäureälher. 

S  1827.  T  0 1  u  y  1  s  a  u  r  0  s  A  e  t  h  y  1 0  X  y  d  Ol  Toluylsäureälher, 
G30  H,2  O4  »  C,e  H7  (C4  H5)  O4.  Man  erhält  diesen  Aelher  durch  Sälli- 
gen einer  Lösung  von  Toluylsaure  in  starkem  Alkohol  mit  salzsaurem 
Gase.  Man  deslillirt  das  Ganze  und  setzt ,  sobald  ^/g  Übergegangen 
sind,  zu  dem  Rückstände  Wasser.  Es  wird  dadurch  ein  öliger,  g^ 
ßirbter  Körper  gefüllt ,  den  man  zur  Entfernung  der  überschüssigen 
Toluylsaure  mit  Ammoniak  digerirt,  mit  Wasser  wäscht  und  nach 
dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  recliücirt.  Es  geht  so  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  über,  aus  welcher  sich  bisweilen  Krystalle  von  Nilro- 
toluylsäureälher  absetzen,  wenn  die  angewendete  Säure  nicht  rein  war. 

Der  Toluylsäureälher  ist  eine  aromatische ,  farblose  Flüssigkeit 

1)  Noad  (1847),  a.  a.  0. 


VöU  bttterem  Geiebmack  und  ernem  an  Zimml-*  oder  B^titoeilhef 
erinnernden  Gerüche.     Er  siedet  bei  228<^. 

Niiroderivate  der  ToluyUäure. 

J  1828.  Nitrotoluylsaurei),  Cj«  H7  (N  04)04.  Wird 
Cymol  mit  höchst  concentrirter  rauchender  Salpetersäure  destillirt, 
so  tritt  heftige  Einwirkung  ein ;  wird  die  Destillation  so  lange  fort- 
gesetzt, als  sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln ,  so  scheidet  sich  bei 
dem  Abkühlen  der  Retorte  eine  krystallinische  Masse  ab,  und  Zusatz 
von  Wasser  bringt  einen  reichlichen  Niederschlag  hervor.  Die  ganze 
Masse  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  kaltem  Wasser  und  dann  mit 
Ammoniak  gewaschen «  wo  sich  der  grösste  theil  losl  und  nur  wenig 
ölige  Substanz  zurückbleibt.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird 
die  NitrotoluylsSure  durch  SalmSure  abge.'^chieden,  mit  kaltem  Waaser 
gewaschen ,  in  heisseni  Alkohol  gelöst ,  mit  Tbierkohle  zum  Sieden 
erhitzt  uud  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 

Man  erhalt  so  HIassgelbe,  rhombische  Prismen. 

Ein  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsaure  greift  die  Nilrotoluylsäure  nicht  an. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Es  zersetzt 
sich  leicht ;  beim  Sieden  mit  Kohle  verliert  es  alles  Ammoniak. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig 
in  kleinen  Nadeln. 

Das  Natronsalz  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Barytsalz^  Cje  H«  Ba  (N  O4)  O4,  vermittelst  nitrotoluylsanren 
Ammoniaks  und  Chlorbaryum  erhallen,  bildet  einen  käsigen,  in  sie- 
dendem Wasser  leicht  löslichen  Niederschlag,  aus  welchem  es  sich 
beim  Erkalten  in  schönen  Kiyslallcn  absetzt,  die  beim  Trocknen 
Glanz  annehmen. 

Das  Strontiansalz  ist  in  siedendem  Wasser  etwas  leichter  lös- 
lich als  das  Barytsalz  und  bildet  grössere  Krystalle. 

Das  Kalksalz^  durch  doppelte  Zersetzung  aus  nitrotoluylsaurem 
Ammoniak  und  Chlorcaicium  erhalten,  ist  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  aus  der  wässrigen  Lösung  als  ein  Haufwerk  schiefer, 
rhombischer  Säulen  krystallisirt. 

Das  Kupfersalz  erhält  man  als  basisches  Salz,  wenn  man  neu- 


l)Noad(i847),  a.  a.  0. 
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trales  nilrotoluylsaures  Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd fällt. 

Das  SübersalZy  Cje  H«  Ag  (IN  O4)  04,  durch  Mischen  von  nitro- 
toluylsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurcm  Silberoxyd  erhalten^  setzt 
sich  als  ein  käsiger,  dem  Clilorsilber  ähnlicher  Niederschlag  ab. 
Dieses  Salz  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  setzt  sich  beim 
Erkalten  daraus  in  federähnlichen,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Kry^tal- 
len  ab.     Durch  fortgesetztes  Sieden  wird  es  geschwärzt. 

$1829.  Das  nitrotoluylsaure  Methyloxyd  oder  der 
Methyl-Toluylsaureaiher,  C|ell«  (Ca  Il3)(N  04)04  =  Ci^HgCN  04)04 
wird  eben  so  wie  das  nitrotoluylsaure  Aethyloxyd  dargestellt.  Das 
Producl  ist  schwarz  und  bedarf  einer  Reinigung  durch  rauchende 
Salpetei*säure ,  mit  welcher  man  einige  Minuten  lang  sieden  lässt. 
Wasser  scheidet  daraus  den  Acthcr  in  Form  eines  Oeles  ab,  das  man 
mit  Ammoniak  wäscht.  Es  kr)'s(allisirt  beim  Erkalten  und  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Das  nitrotoluylsaure  Aethyloxyd  oder  der  Nitrotoluyl- 
säureätber  enthält  CieH«  (C4  H5) (N  O4)  O4  =  Cjo  Hu  (N  O4) O4.  Um 
diesen  Aether  darzustellen,  sättigt  man  eine  Lösung  von  Nitrotoluyl- 
saure in  Alkohol  mit  salzsaurem  Gase  und  destillirt  das  Product,  bis 
das  Destillat  auf  Zusatz  von  Wasser  getrübt  wird.  Der  Rückstand 
in  der  Retorte  ist  ein  gelbes  Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt.  Man 
wäscht  die  Krystalle  mit  kohlensaurem  Kali,  darauf  mit  Wasser  und 
presst  sie  zwischen  Fliesspapier  aus.  Aus  Alkohol  nmkrystallisirt, 
sind  sie  hellgelb  und  von  sehr  angenehmem  Gerüche. 


Xylylreihe. 

§  1830.  Zwischen  die  Toluylsäurereihe  und  die  Cuminsäure- 
reihe  ist  eine  Reihe  zu  bringen,  deren  Stamm  noch  nicht  bekannt 
isi,  der  aber  unfehlbar  entdeckt  werden  wird  :  es  ist  derselbe  eine 
flüchtige,  einbasische  Säure,  welche  C^g  H|o  O4  enthält  und  der  Ben- 
zoesäure^ Toluylsäure  oder  Cuminsäure  ähnlich  ist. 

Die  Xylolgruppe  dieser  Reihe  ist  homolog 

der  Phenylgruppe  (§  1336), 
der  Toluolgruppe  (§  1810), 
der  Cumolgruppe  ($  1834) 
und  der  Thymolgruppe  (§  1866), 

Die  Xylolgruppe. 

%  1831.  Die  diese  Gruppe  bildenden  Körper  sind  nur  sehr 
unvollständig  bekannt.  Der  Wasserstoff  der  allgemeinen  Typen  ist 
durch  das  Radikal  Xylenyl  CieHg  ersetzt. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Glieder  der  Xylolgruppe  sind  : 

Xylol  oder  Xylenylhydrür  Ci«  H^o  =  ^**  \ 

Xylenyl-Schweflige  Säure  oder  ^ig  Hg  0  j  j.  ^ 

Sulfoxylolsäure  ^««  **io  ^2  ^e  =  H  0  T^  "*' 

H. 
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.  Xylol. 

Zusammensetzung:  C|eH|o  =»  CieHg,  H. 

%  1832a.  Dieser  Kohlenwasserstoff  i)  findet  sich  in  dem  Oel, 
das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  dem  käuflichen  rohen  Holzgeiste 
abscheidet;  es  kommt  auch  im  SteinkohlentheerOl  vor.  Man  schüt- 
telt dasOel  zuerst  mit  concenlrirter  Schwefelsäure  und  erhält  so  eine 
rothbraune  zähe  Flüssigkeit,  auf  deren  Oberfläche  eine  aus  Toluol, 
Xylol,  Cumol  und  einem  anderen  weniger  flüchtigen  (zwischen  164 
und  168<^  siedenden)  Kohlenwasserstoff  bestehende  Flüssigkeit 
schwimmt.  Man  wäscht  das  Gemenge  mit  Kalilauge,  trocknet  es 
hierauf  über  Chlorcalcium  und  destillirt  es  über  wasserfreier  Phos* 
phorsäure,  wobei  man  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  über- 
gehenden Producte  besonders  auffangt. 

Das  Xylol  siedet  zwischen  128  und  1 30^  (nach  der  Reinigung 
mit  Kali,  Schwefelsäure,  Chromsäure;  Baryt  unf  Natrium  erniedrigt 
sieb  der  Siedepunkt  etwas  s)).  Es  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  die 
graste  Analogie  mit  dem  Toluol  und  CurooL 

Lost  man  Xylol  in  abgekühlter  Salpetersäure  von  1|5  spec.  Ge- 
wicht und  giesst  zu  der  Lösung  Wasser,  so  scheidet  sich  Nitroxylol 
CioH9(N04)  als  eine  gelbe,  Olartige  Flüssigkeit  ab,  die  schwerer 
ist  als  Wasser,  nicht  so  angenehm  wie  Nitrobenzol  riecht  und  sich 
in  reiner  Gestalt  nicht  an  der  Luft  verändert.  Mit  Schwefelammo- 
nium behandelt,  giebt  das  Nitroxylol  das  Xylidin  (S  1832  c). 

Xylenyl-Schweflige  Säure. 
Syn.:  SulAnylolsiUrc. 

Zusammensetzung :  C^e  H^o  S^  0«. 
S  1832  b.     Man  erhält  diese  Säure  nach  Church^)^  wenn  man 
Xylol  mit  dem  vierfachen  Volumen   rauchender  Schwefelsäure  zu- 
sammenbringt.   Nach  acht  Tagen  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  Kry- 
stalle,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet,   erst  sauer,   dann  bitter 


1)  Ca  ho  Hf  8  (1850),  Compt.  reod.  XXX.  p.  319;  Pfaarm.  Centralbl.  1850 
p.  344;  Liebig  oad  Kopp's  Jahresbericht  1850  p.  493;  Chvrcb  (1S55), 
Phil.  Magas.  IV.  Vol.  9  p.  453 ;  Pharm.  Ceatralbl.  1855  p.  497. 

2)  C horch,  Phil.  Magaz.  (4)  IX.  p.  256;  iooro.  för  prakU  Cbem.  LXV. 
p.  383. 

3)Cbarcb(i855),  a.  a.  0. 
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ftchiuecken.  Die  Säure  krystailisiri  aus  der  Xylolldsung  gut,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliegst  an  der  Luft  schnell.  Sie  lässt 
sich  im  Vacuum  und  im  Dampfe  von  Xylol  ohne  Zersetzung  schmel- 
zen ;  bef  höherer  Temperatur  schwärzt  sie  sich ;  die  geschmolzene 
Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Prismen. 

"  Das  Barylsalz,  G^e  H«  Ba  S^  0«  krystallisirt  in  perlmutterglän- 
zenden  Schuppen,  dem  sulfotoluolsauren  Baryt  ähnlich« 

Xylidin. 

Zusammensetzung :  C^e  Hh  N. 

S  1833  a.  Diese  von  Cahours  ^)  entdeckte  und  von  Church 
näher  untersuchte  Base  wird  aus  dem  Nitroxylol  und  Schwefelammo- 
nium  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  wie  das  Anilin  aus  dem  Nitro- 
benzol  und  das  Toluidin  aus  dem  Nitrotoluol.  Bei  der  Destillation 
des  Platindoppelsalzes  mit  Aetznatron  erhielt  Church  das  Xylidin  als 
ein  Oel,  das  an  der  Luft  schnell  Sauerstoff  absorbirt,  dabei  eine  vio- 
lellrotbe  Farbe  annimmt  und  sich  verharzt.  Es  bläuet  Lakmus.  Das 
Oxalsäure  und  das  schwefelsaure  Salz  reagiren  sauer.  Es  siedet 
bei  213 — 214^.  Das  schwefelsaure  Salz  ist  schwef  löslich  in  kaltem 
Wasser,  krystallisirt  aber  aus  heissera  Wasser  in  farblosen  langen 
Nadeln. 

S  1833b.  Col lidin,  mit  dem  Xylidin  isomer^  C|eH||N. 
Diese  von  Anderson  entdeckte  Base  3)  findet  sich  eben  so  wie  das 
Lutidin  im  Knocbenöle  und  unter  den  bei  der  trocknen  Destillation 
des  bituminösen  Schiefers  von  Dorsetshire  sich  bildenden  Basen. 
Sie  ist  in  den  zwischen  178  und  180^  übergehenden  Producten  ent- 
halten« 

Das  Collidin  bildet  ein  farbloses,  durchsichtiges  Oel,  das  an  der 
Luft  sich  nicht  färbt,  unl'islich  in  Wasser  ist,  sich  aber  darin  etwas 
löst.  Spec.  Gew.  =  0,921.  Es  siedet  bei  179—180«.  Sein  Ge- 
ruch ist  stark  aromatisch  und  nicht  unangenehm.  Es  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  fluchtigen  Oelen,  eben  so  in  Säu- 


t)  Cahours,  a.  a.  0. ;  Church ,  a.  a.  0. 

2)  Anderson  (1851),  Phil.  Magaz.  (4)  IX.  p.  145,214;  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  XCIV.  p.  358;  .fourn.  fik  prakl.  Clinn.  LXIV.  p.  449;  lAVI.  p.  283; 
Pharm.  Centralhl.  1855  p.  250;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1854  p.  488. 
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ren,  neutralisirt  dieselben  aber  nicht.  Es  raucht,  wenn  man  ihm 
einen  in  Salzsäure  getauchten  Glasstab  nähert. 

Es  f^llt  Thonerde,  Chrom-,  Eisen-  und  Zinkoxyd  aus  ihren  Lö- 
sungen,  aber  nicht  Kalk,  Magnesia,  Baryt^  Mangan  und  Nickeloxydul. 
Es  f^Iit  salpetersaures,  aber  nicht  essigsaures  Bleioxyd,  eine  Eigen- 
thümlichkeit,  die  es  mit  dem  Methylamin  und  Aethylamin  Iheilt.  Mit 
Quecksilberchlorid  bildet  es  ein  Doppelsalz ;  aus  Quecksilberoxydui- 
salzen  scheidet  es  nur  das  Metalloxyd  aus. 

Die  Collidinsalze  sind  meist  sehr  leicht  löslich  und  deiiques- 
cirend.  Sie  bilden  nach  dem  Abdampfen  gummiartige  Massen,  von 
denen  einige  beim  Stehen  Spuren  von  Krystallisation  wahrnehmen 
lassen.     Sie  lösen  sich  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether. 

Das  chlor  quecksilbersaure  Salz  scheidet  sich  als  dicker, 
weisser  Niederschlag  aus,  wenn  man  Quecksilberlösung  zu  salzsaurem 
Gollidin  selzt.  Aus  heissem  Alkohol  setzt  es  sich  beim  Erkalten  in 
Nadeln  ab. 

Das  chlorplatinsaure  Salz,  CioH^N,  CIH,  PtClg  setzt  sich 
beim  Mischen  concenlrirter  Lösungen  von  Platinchlorid  und  salz^au- 
rem  Gollidin  in  orangegelben  Prismen  ab.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Aethyl-Gollidin.  Das  Product  der  Einwirkung  von  Aelhyl- 
jodür  auf  Gollidin  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  weder  ftlr  sich, 
noch  in  Alkohol  und  Aether  gelöst  zur  Krystallisation  zu  bringen  ist. 
DdiS  Platindoppelsalz,  das  nur  wenig  löslich  und  kaum  krystallinisch 
ist,  hat  die  Formel  G^oHieNGI  -f  Pt  Gl,. 


Cumtnsäurereihe. 

%  1834  a.  Diese  Reihe,  deren  Stamm  die  Cuminsflure  ist,  zer- 
fällt in  die  beiden  Gruppen  : 

Cumolgruppe, 
Cumylsäuregruppe. 

DerCumolgruppe  entsprechen  in  den  übrigen  homologen  Reihen 

die  Phenyigruppe  (S  1336), 
die  Toluolgruppe  (S  1810), 
die  Xylolgruppe(§  1831) 
und  die  Thymolgruppe  (§  1866). 
Mit  der  Cumylsäuregruppe  sind  homolog 

die  Benzo^säuregruppe  (§  1474) 
und  die  Toluylsäuregruppe  (§  1866). 

I.    Die  Cumolgruppe. 

%  1834  b.  Die  Homologie  der  Verbindungen  dieser  Gruppe  mit 
den  Phenylverbindungen  führt  zur  Annahme  des  Radikals  Cumenyl^ 
Cig  Hi9,  welches  den  Wasserstoff  in  den  Typen  Wasserstoff,  Oxyd 
und  Ammoniak  ersetzt. 

Die  hauptsächlichsten  Glieder  dieser  Gruppe  sind : 

*  C    H 

Cumol  oder  Gumenylhydrür      G|gH|3  =s     *'    y^ 

Cumenyl  -  Schweflige   Säure  CtgHuOj^,  ^ 

oder  Sulfocumolsaure  ^"  ""  ^>a  "e  —  H  0  ( ^^  "*' 

Cumidin  oder  Cumenyl-  und  c    ||    [^        =  nIh"    ** 
Wasserstoffazotür  "    *^  (u^ 
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Das  Cumenylcyanür  (Cumonitril)  ist  schon  %  206  (Bd.  I., 
S.  431)  beschrieben  worden. 

Die  Cumolverbindungen  schliessen  sich  durch  die  Zersetzung 
der  Cuminsäure  durch  Baryt,  wobei  sich  Cumol  bildet,  direcl  an  die 
Cumylverbindungen  an. 

Sie  sind  auch  mit  der  Benzoäsffuregruppe  verwandt :  beim  Sie- 
den von  Cumol  mit  Salpelersfture  erhalt  man  nämlich  als  Endproduct 
Benzoesäure. 

Endlich  ist  noch  eine  chemische  Beziehung  zwischen  denCurool- 
yerbindungen  und  der  Camphersäuregruppe  beobachtet  worden  :  der 
camphersaure  Kalk  verwandelt  sich  nämlich  in  der  flitze  in  kohlen- 
sauren Kalk  und  in  ein  Oel  (§  1836),  welches  in  Cumol  ühergeruhrt 
werden  kann. 

'Cumol. 

Syo. :    CumeDylhydrur,  Cuioen. 

Zusammensetzung:  C|gU|s  =  C|gH||,  H. 
§  1835.     Das  CumoM)  bildet  sich  bei  der  Destillation  eines 
Gemenges  von   1  Th.  krystalJisirter  Cuminsäure  und  4  Th.  Aetz- 
baryt. 

Es  flndet  sich  ferner  in  dem  Steinkoblentheeröl,  so  wie  in  dem 
Oel,  das  sich  auf  Wasserzusatz  aus  dem  rohen  Holzessig  abscheidet. 
In  beiden  Oelen  kommt  es  neben  dem  homologen  Benzol,  Toluol, 
Xylol  und  Cumol  vor,  von  welchen  Körpern  man  es  durch  fractio- 
nirte  Destillation  (siehe  $  1337  und  $  1832)  trennt.  Pelletier  und 
Walter  beschrieben  unter  dem  Namen  Retinyl  einen  Kohlenwasser- 
stoO,  der  sich  in  den  Gasfabriken  bei  der  Destillation  des  Harzes 
bildet  und  die  Zusammensetzung  und  die  meisten  Eigenschaften  mit 
dem  Cumol  theilt,  von  welchem  es  eine  isomere  ModiQcation  zu  sein 
scheint. 

Endlich  bildet  sich  das  Cumol  oder  ein  isomerer  Körper  bei  der 


1)  Gerhardt  und  Gahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  1.  p.  87;  Aon. 
der  Cliein.  und  Pharm.  XXXVIII.  p.  67.;  Jouro.  für  prakt.  Chem.  XXIil.  p.  321; 
Abel,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII.  p.  150;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XUV. 
p  148;  Pharm.  Cenlralbl.  1848  p.  182;  Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1847 — 18 
p.  712;  Rittbausen,  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXI.  p.  74;  Pharm.  Ceatralbl. 
1854  p.  349;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1854  p.  608. 
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Einwirkung  von  wasserfreier  Pbospborsilure  auf  Phoron  (ein  Producl 
der  trocknen  Destillation  des  camphersauren  Kalkes). 

Das  Cumol  ist  eine  farblose  Flttssigkeii,  leichter  als  Wasser, 
▼on  sehr  angenehmem  Gerüche  und  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Sein 
Siedepunkt  ist  constant  bei  151^4  (Gerhardt  undCahours;  bei  148^ 
Abel);  seine  Dampfdichie  «ss  3,96.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
kicht  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Alherischen  Oelen. 

Raucheode  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  Sulfocumolsäure 
^er  Cumenyl-Schweflige  Süure  (S  1840). 

Salpetersäure  verändert  es  in  der  Kälte  nicht.  Kocht  man  es 
aber  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  verwandelt  es  sich  raseb  io 
ein  schweres  Oel,  in  Nitrocurool.  Setzt  man  das  Sieden  fort,  so 
verschwindet  dieses  Oel  und  verwandelt  sich  in  eine  gelbliche  Kry- 
stallmasse,  die  sich  in  Ammoniak  löst  bis  auf  einen  kleinen  Antheil 
(Binilrocumol) ;  die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Salpetersäure 
einen  Niederschlag  von  NitrobenzoSsäure.  Kocht  nian  Cumol  mit 
schwächerer  Salpetersäure,  so  erhält  man  Benzoesäure. 

Ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
verwandelt  das  Cumol  in  Binitrocumol. 

S  1836.  P h 0 r 0 n  >)  1  ^ig^u O9.  Diese  Substanz  enthält  die 
Elemente  des  Cumols  plus  Wasser  und  ist  das  Product  der  trocknen 
Destillation  des  camphersauren  Kalkes : 

Cjo  H,4  Caj  Og  =  C,8  Hi4  0^  +  2  Ca  0,  C  Oa- 

Camphersaurer        Phoron.  Kohlensaurer 

Kalk.  Kalk. 

Bei  der  Darstellung  des  Phorons  ist  es  vortheilbafter,  campber^ 
sauren  Kalk  in  kleinen  Portionen  zu  desülliren ,  als  grössere  Mengen 
auf  einmal  zu  zersetzen.  Man  erhält  ein  braunes  Gel,  das  man  durch 
nochmalige  Destillation  reciificirt;  es  bleibt  immer  etwas  gelblich 
und  ßrbt  sich  an  der  Luft  dunkler.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und 
besitzt  einen  starken,  an  PfefTermünze  erinnernden  Geruch.  Sein 
Siedepunkt  ist  constant  bei  208<^.  Seine  Dampfdichte,  bei  262^  he* 
stimmt,  =  4,982. 

Die  Analyse  des  Phorons  gab  folgende  Resultate : 


1)  Gerhardt  aod  LieS'Bodart  (1849),  Compt.  rend.  des  trav.  de  Cbim. 
1840  p.  38tt;  Ann.  der  Chero.  und  Pharm.  LXXJI.  p.  293;  Liebig  und  ILopp'g 
Jahresbericht  1849  p.  313. 
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Gerhardt  und  Lies, 

Theorie, 

Kohlenstoff 

77,7 

78,1 

77,9 

77,6 

'  T8,T 

Wasserstoff 

10,6 

10,0 

10,2 

10,0 

10,1 

Sauerstoff 

li.7 

11,9 

11,» 

12,4 

11,7 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0. 

Das  Phoron  löst  sich  in  concentrirler  Schwefelsäure  unter  blut- 
rother  Färbung  auf;  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  den  grössten  Theil 
des  Oeles.  Salpetersäure  wirkt  lebhaft  darauf  ein  und  bildet  eine 
Harzsubstanz.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verwandelt  das  Phoron 
in  einen  Kohlenwasserstoff,  der  alle  Eigenschaften  des  Curools 
besitzt : 

Ci8«H03  =  2HO  +  CigHi2. 

Phoron.  Cumol. 

Kali-Kalk  mit  dem  Phoron  gemengt  und  erhitzt,  scheint  sich 
damit  zu  verbinden.  Man  kann  das  Gemonge  bis  20 — 30^  über  den 
Siedepunkt  des  Phorons  erhitzet),  ohne  dass  Flüssigkeit  übergeht; 
bei  240^  aber  findet  eine  eigenlhümliche  ßeaction  statt,  der  zufolge 
ein  vollkommen  farbloses  Oel  übergeht,  das,  wie  es  scheint,  von  dem 
Phoron  verschieden  ist. 

Phosphorsuperchlorid  greift  das  Phoron  an  und  verwandelt  es 
in  ein  Oel ,  welches  C|g  H^s  Gl  zu  erhalten  scheint. 

Nitroderivate  des  Gumols. 

S1837.  NitrocumoH).  GisHhCNO«).  Löst  man  Gumoi  in 
rauchender  Salpetersäure,  so  erwärmt  sich  das  Gemisch  unter  Ent- 
Wickelung  von  rothen  Dampfen.  Wasser  scheidet  aus  dem  Product 
Nitrocumol  ab. 

Schwefelammonium  verwandelt  diesen  Körper  in  Cumidin.  . 

B  i  n  i  t  r  0  c  u  m  0 1  >),  G|g  H|o  (N  O«)^ .  Man  erhalt  es  durch  Be- 
handeln von  Gumol  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  rau- 
chender Schwefelsäure. 

Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Nitrocumidin. 

1)  Cahours  (1848),  Compt.  rend.  XXVI.  p.  31tf;  Nicholson,  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXV.  p.  58;  Pharm.  Centralbl.  1818  p.  183;  Lieb  ig  ond 
Ropp's  Jabresber.  1847—48  p.  663. 

2)  Cahours  (1848),  a.  a.  0. 
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Reductionsabkömmlinge'der  Nilroderivate  de« 

Cumols. 

S  1838.  Die  Nitroderivate  des  Cumols  verhallen  sich  gegen 
reducirende  Agentien  gerade  so  wie  ihre  Homologen,  die  Nitro- 
derivate des  Benzols,  Toluols  und  Xylols.    Siebe  SS  1842  und  1844. 

Schwefelsaure  Derivate  des  Cumols. 

.  S  1839.  Die  beim  Auflösen  von  Gumol  in  rauchender  Schwefel- 
säure sieh  bildende  Säure  ist  homolog  mit  der  phenyl-schwefligen 
Säure  (S  1404),  toluenyl-schwefligen  Säure  (S  1818)  und  der  thy- 
mol-scbwefligen  Säure  (S  1872).     Siehe  %  1840. 

Cumenyl-Schweflige  Säure. 

Syo. :  Salfocumolsfture. 

Zusammensetzung:  CigH^jS^Oe  =  CisH^^O^  HO,  S^O^. 

S  1840.  Diese  Säure  0  entsteht  durch  directe  Verbindung  des 
Cumols  mit  Schwefelsäure.  Bei  ihrer  Darstellung  giesst  man  unge- 
fähr 1  Tb.  Cumoi  und  2  Th.  rauchende  Schwefelsäure  in  ein  Glas- 
gel^ss.  Das  Ganze  wird  mit  einem  Glasstabe  umgerührt,  bis  das 
Cuniol  in  der  Säure  aufgelöst  ist.  Wendet  man  grössere  Mengen  an, 
so  kann  man  das  Gemisch  in  einer  versclilossenen  Flasche  sich  selbst 
überlassen.     Die  Lösung  findet  dann  aihnälig  statt. 

Die  Flüssigkeit  besitzt  eine  dunkelbraune  Farbe.  Man  giesst 
etwa  das  vierfache  Volumen  Wasser  hinzu.  Die  Färbung  ver- 
schwindet fast  ganz  und  die  Flüssigkeit  ist  völlig  farblos.  Lässt 
man  beide  Körper  lange  genug  beisammen,  so  bleibt  das  Cumol  gänz- 
lich gelöst. 

Das  Barytsalz ,  C|g  Hu  Ba  S^  0^.  Zu  seiner  Darstellung  sättigt 
man  die  vorstehende  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt;  ist  sie  hin- 
länglich verdünnt  9  so  kann  man  zur  Beschleunigung  der  Reaction 
etwas  erwärmen.  Nachdem  der  schwefelsaure  Baryt  abfillrirt  wor- 
den ist,  hat  man  eine  Lösung  von  sulfocumolsaurem  Baryt,  welche 
beim  Abdampfen  und  Erkalten  zu  einer  aus  schönen  perlglänzenden 
Fischschuppen  ähnlichen  Blättchen  bestehenden  Masse  erstarrt. 


1)  Gerhardt  und  Cabours  (1840),  Ann.  de  Cbiin.  el  de  Pbys.  (3)  I. 
p.  60;  Ann.  der  Chein.  und  Pbarm.  XXXVIII.  p.  67;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
XXIII.  p.  321. 
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Die  Ldsung  dietea  Salzes  wird  durch  Sieden  nichl  lerseUt. 
Mit  Chlorcaicium,  essigsaurem  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid,  Kupfer- 
chlorid, Chloroickel  und  Chlorwismuth  giebt  die  Lösung  keinen 
Niederschlag. 

S  1841.  Cahours  und  Gerliardl  beschreiben  unter  dem  Namen 
sul/oretinsaurer  Baryt  ein  Salz,  das  vermittelst  rauchender  Schwe- 
felsaure und  dem  Rettnyl  von  Pelletier  und  Walter  erhalten  worden 
war.  Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  sulfo- 
cumolsaure  Salz,  jedoch  nicht  ganz  dieselben  Eigenschaften.  Es  ist 
weit  weniger  loslich  als  das  sulfocumolsaurc  Salz  und  seine  durch 
Abdampfen  concentrirte  Lösung  giebt,  anstatt  beim  Erkalten  zu  einer 
Masse  zu  erstarren,  nach  und  nach  Krystallkruslen ,  die  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammeln  und  nicht  das  Perlgldnzende 
des  sulfocumolsauren  Salzes  zeigen.  Das  Salz  enthält  übrigens  einige 
Unreinigkeiten  und  es  ist  möglich,  dass  darin  der  Grund  lag,  warum 
keine  deutlichen  Krystalle  erhalten  wurden. 

Cumidin. 

Syn. :  Cuinenyl-  und  Wasserstoflinotur. 

Zusammensetzung :  C^g  H13  N  =»  N  (C^g^Hu)  H^. 
S  1842.  Diese  Base^  entsteht  durch  Reduction  des  Nitro- 
cumols.  Man  sättigt  eine  wemgeistige  Lösung  des  Nitrocumols  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  SchwefelwasserstofT.  Wenn  nach  einigen 
Tagen  unter  Abschoidung  einer  ziemlichen  Menge  Schwefels  der 
Geruch  nach  SchwefelwasserstofT  verschwunden  ist,  wird  die  Opera- 
tion wiederholt  und  die  gesättigte  Flüssigkeit  zur  Beschleunigung  der 
Zersetzung  des  SchwefelwasserslotTs  der  Destillation  uoterworfei« 
Mit  dieser  Behandlung  l^hrt  man  fort ,  bis  alles  Nitrociimol  ver- 
schwunden ist.  Aus  dem  Rückstande  der  letzten  Destillation  zieht 
man  das  Cumidin  mit  Salzsäure  aus  und  bringt  die  Lösung  dorch 
Verdampfen  zum  Krystallisiren.  Die  siedende  Lösung  des  sAlzsaoren 
Cumidins  bedeckt  sich  bei  Zusatz  von  Kali  mit  einer  öligen  Schickt 
von  Cumidin.  Man  verdampft  das  Destillat  der  Oelschicht  mit  Oxal- 
säure zur  Trockne ,  löst  den  Rückstand  in  siedendem  Weingeist  und 
reinigt  die  Lösung  mit  Blutkohie.     Beim  Erkalten  kryslallisirt  das 


l)NFckol8oo  (1846),  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV.  p.  88;  Phtrn. 
Centralbl.  1848  p.  183;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  68S. 
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reine  oiatsaure  Salz  in  farblosen  Tafeln,  aus  deren  Losung  das  Coinl' 
din  durch  Kali  als  ein  blassgelbes,  auf  der  Flüssigkeit  schwintmendes 
Oel  abgeschieden  wird.  Man  trocknet  es  über  Cblorcalciom  und 
erhält  es  dureh  nochmalige  Destillation  vollkommen  rein. 

Das  Cumidin  erscheint  als  ein  gelbliches,  das  Licht  stark  brechen« 
des  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
lii  einem  Frostgemisch  aus  Eis*  und  Kochsalz  erstarrt  das  Oel  zu 
einer  Masse  von  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur  wieder  flüssig  werden. 

Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist, 
Schwefelkohlenstoff  und  fetten  Oelen.  Wasser  löst  nur  eine  kleine 
Menge  davon  auf.  Es  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben  und 
verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Spec.  Gew.  «a 
0,9526.  Sein  Siedepunkt  =  225»  bei  761  Millimeter,  während 
er  der  Theorie  der  Homologen  nach  bis  239^  liegen  sollte  (der 
Siedepunkt  des  Anilins  ist  nämlich  1820;  daher  182  -f  19.3 
=  2390). 

Frisch  destillirt  ist  das  Cumidin  farblos ,  an  der  Luft  wird  es 
aber  schnell  gelb  und  endlich  rölhlich.  Sein  Dampf  brennt  mit  gel- 
ber, stark  rauchender  Flamme. 

Ebenso  wie  Anilin  und  Toluidin  Tclrbl  das  Cumidin  Fichtenholz 
gelb;  mit  Chlorkalk  zeigt  es  aber  nicht  die  Anilinreaclion. 

Wässrige  Cumidinlösung  fällt  Eisenchlorid,  nicht  aber  Zink- 
und  Tbonerdesalze. 

Kalium  verwandelt  sich  in  Cumidindampf  in  Cyankalium. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Cumidin  mit  Purpurfarbe ; 
auf  Zusatz  von  Wasser  schlagt  sich  eine  flockige  Substanz  nieder, 
welche  den  Charakter  einer  Säure  zu  besitzen  scheint. 

Trockne  Chlorsäure  wirkt  heftig  auf  das  Cumidin  ein ,  ohne  es 
jedoch  zu  entzünden. 

Brom  verwandelt  das  Cumidin  unter  heftiger  Reaction  und  Ent- 
Wickelung  von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  feste,  in  Wasser  unlös- 
liehe,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanz ^  welche  aus  Alkohol 
in  langen  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  greift  das  Cu- 
midin lebhaft  an.  Es  bildet  sich  eine  zdhe  braune  Masse,  welche 
in  hohem  Grade  den  Geruch  der  Trichlorphenylsäure  zeigt.  Dieses 
Product  löst  sich  beim  Behandeln  mit  Alkohol  zum  Theil  auf  und 
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hint erlägst  einen  krystallinischen   Körper ,    der  Chloraoil  zu  sein 
scheint. 

Das  Cumidin  giebt  auch  den  Amiden  und  Aniliden  ähnliche  De- 
rivate. In  einer  Atmosphäre  von  chloroxykohlensaurem  Gase  ver- 
wandelt es  sich  unter  Erwärmen  in  eine  Krystallmasse ,  welche  aus 
Alkohol  in  langen,  dem  Salpeter  ähnlichen  Nadeln  krystallisirt.  Eine 
Lösung  von  Cumidin  in  Schwefelkohlenstoff  entwickelt  viel  Schwefel* 
Wasserstoff.  Wasser  scheidet  aus  dem  Gemenge  nach  einiger 
Zeit  eine  ölige  Flüssigkeit ,  die  fast  zu  einer  festen  Masse  erstarrt, 
welche  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  krystallisirt.  Beide  Producte 
sind  wahrscheinlich  mit  dem  Carbaniiid  und  Sulfocarbanilid  homolog. 

S  1843  a.  C  u  m  i  d  i  n  s a  1  z  e.  Die  meisten  dieser  Salze  sind 
krystallisirbar.  Mit  Ausnahme  einiger  Doppelsalze,  welche  Chlor- 
metalle enthalten,  sind  sie  farblos  und  nehmen  an  der  Luft  nach  und 
nach  eine  röthliche  Färbung  an.  Sie  sind  löslich  in  Wasser,  leichter 
löslich  in  Alkohol. 

Die  Lösufig  dieser  Salze  wird  durch  Alkalien  zersetzt ;  das  Cu- 
midin wird  dadurch  frei. 

Die  Cumidinsalze  rcagiren  sauer ;  sie  sind  eben  so  wie  die  Ani- 
linsalze wasserfrei. 

Das  sahsaure  Cuinidm^  CigHjsN,  HCl  bildet  ziemlich  grosse, 
farblose  Prismen.  Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  kann 
sublimirt  werden. 

Das  chlor-  und  cyanquecksilb ersaure  Cumidin  bewirken  in 
der  weiogeiistigen  Cumidinlösung  weisse,  krystallinische  Niederschläge, 
welche  durch  siedendes  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  chlorplatinsaure  Cumidin,  CigHjjN,  HCl,  PtCI^  wird 
durch  Versetzen  der  warmen  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Cumi* 
dins  mit  überschüssigem  Plalinchlorid  erhalten.  Beim  Erkalten  setzt 
es  sich  in  langen  gelben  Nadeln  ab,  die  man  durch  Waschen  mit  etwas 
Wasser  rein  erhält.  Dieses  Salz  verhält  sich  zu  Alkohol  auf  eigen- 
thümliche  Weise.  Setzt  man  zu  einer  grossen  Menge  des  Salzes  einige 
Tropfen  Alkohol,  so  wird  dasselbe  aufgelöst;  nach  einiger  Zeit  schei- 
det es  sich  aber  wieder  in  Gestalt  dunkelrother  Oeltropfen  ab,  welche 
nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zu  einer  Krystallmasse  von  pracht- 
voller orangegelber  Farbe  erstarren.  Bei  100<>  ßrbt  sich  das  Salz 
dunkler,  ohne  weiter  verändert  zu  werden.    Bei  höherer  Temperatur 
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wird  es  unter  Sublimation  von  salzsaurem  Cumidin  und  Hinterlassung 
▼on  metallischem  Platin  zersetzt. 

PaUadiumchlorür  giebt  ein  Salz ,  welches  völlig  der  vorstehen- 
den Platinverbindung  gleicht. 

Goldchlorid  fällt  weingeistige  Cumidinlösung  violett ;  der  Nie- 
derschlag ist  noch  dunkler  als  das  Ferrocyankupfer  und  löst  sich  in 
einer  grösseren  Menge  Alkohol  mit  violetter  Farbe  auf. 

Das  bromwassersioffsaure  j  jodwasserstoffsaure  und  fluor- 
wasserstoffsaure  Salz  krystallisiren  leicht.  Das  jodwasserstoffsaure 
Salz  scheint  das  löslichste  der  Cumidinsalze  zu  sein. 

Das  salpetersaure  Cumidin  y  C|gH|3N,  NOgH  bildet  lange, 
völlig  farblose  Nadeln,  wenn  die  angewendete  Säure  nicht  zu  concen- 
trirl  war.     Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  mit  Cumidin  ein  in  langen 
Nadeln  krystallisirendes  Salz. 

Das  schwefelsaure  Cumidin ,  2  C]^  H13  N ,  S^  Oe ,  2  H  0  bildet 
eine  in  Wasser  wenig  lösliche ,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  krystal* 
linische  Hasse.  Es  ist  geruchlos,  aber  von  bitterem,  unangenehmem 
Geschmacke. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  mit  Cumidin  einen  schönen 
grünen  Niederschlag. 

Das  phosphorsaure  Cumidin  krystallisirt  leicht. 

Das  Oxalsäure  Cumidin  krystallisirt  ebenTalls  leicht.  Es  schei- 
nen zwei  Oxalsäure  Salze  zu  existiren ,  ein  saures  und  ein  neutrales 
Salz.  Bei  der  Destillation  von  oxalsaurem  Cumidin  geht  eine  etwas 
krystallinische  Substanz  Über ,  welche  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
wahrscheinlich  mit  dem  Oxanilid  homolog  ist. 

Das  essigsaure  und  das  weinsaure  Cumidin  krystallisiren  leicht. 

%  1843b.  Parvolin,  dem  Cumidin  isomer,  C^gllisN.  Diese 
von  Williams^)  entdeckte  Base  bildet  sich  neben  Lulidin,  Collidin, 
Picolin  und  Pyridin  bei  der  trocknen  Destillation  des  bituminösen 
Schiefers  von  Dorsetshire.  Sie  ist  in  dem  über  260^  tibergehenden 
Antheile  enthalten.  Weitere  Eigenschaften  dieser  Base  sind  bis  jetzt 
nicht  bekannt. 


1)  Williams  (i8IS4),  Chein.  Societ.  Quart.  Journ.  VII.  p.  97;  Journ.  für 
prakt.  Cbem.  LXU.  p.  467;  Liebig  und  Kopp's  Jahrcsber.  1854  p.  495. 
Gorhardt,  Chemie.  UI.  42 


658 


Nitroderivate  des  Cumidins. 

S  1844.  Nitrocumidin^),  Ci8H|s(N04)N.  Das  Biaitro- 
comol  wird  von  Schwefelammonium  äusserst  leicht  angegriffen  und 
in  Nitrocumidin  übergeführt. 

Diese  Base  erscheint  im  reinen  Zustande  in  gelblichen  Schuppen, 
welche  unter  100<^  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer  strahli- 
gen Masse  erstarren.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber 
in  Alkohol  und  Aelher  und  wird  bei  der  Destillation  zum  ThetI 
zersetzt.  Sie  reagirt  schwach  alkalisch ,  neutralisirt  aber  die  Säuren 
vollständig. 

Brom  zersetzt  das  Nitrocumidin  und  bildet  einen  krystallioi* 
sehen  Körper ,  der ,  wie  es  scheint ,  keine  basischen  EigedschafteB 
besitzt. 

Mit  Benzoylchlorür  zusammengebracht,  findet  in  der  Kälte 
keine  Einwirkung  statt;  so  wie  man  aber  die  Temperatur  bis  auf 
50 — 60^  steigert ,  so  gebt  eine  heftige  Reaction  vor  sich  and  man 
erhält  ein  dem  Benzamid  und  Beozanilid  entsprechendes  Product. 
Cumylchlorür  und  Cinnamylchlorür  geben  analoge  Verbinduogeo« 

Die  Nitrocumidinsalze  sind  meist  kryslalUstrbar ;  im 
feuchten  Zustande  oder  in  Lösung  verändern  sie  sich  scbneli  und  neh- 
men eine  grünlichblaue  Farbe  an. 

Das  salzsaure  SaU,  Ci,  Hi«  (N  O4)  N,  H  Cl  -f  2  Aq.  setzt  sieb 
beim  langsamen  Erkalten  einer  gesättigten  Lösung  in  farblosen ,  sei- 
denglänzenden Nadeln  ab. 

Das  chlarplaiinsaure  Sah  krystallisirt  in  orangegelbeo  NadelOi 
die  sich  schnell  zersetzen. 

Das  safyetersaure  Salx  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schnee- 
weissen,  glänzenden,  asbestähnlichen  Nadeln. 

■ 

Das  schwefelsaure  Salz,  2  Ci9H|s(N  OJN,  8,0«,  2HO+4Aq. 
wird  durch  Auflösen  von  Nitrocumidin  in  verdünnter  Schwefelsäure 
in  der  Wärme  erbalten.  Beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich  das 
Salz  in  stark  glänzenden  langen  Prismen  ab ,  weiche  kicbl  in  PuUer 
verwandelt  werden  können. 

Das  Oxalsäure  Salz  hat  die  Form  feiner  Nadeln. 


1)  Cahoors  (1948),  Compt.  read.  XXVI.  p.  Sltf. 
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Cyadderivate  des  Coniidins. 

81845.  CyanocumidinO,  C4oHa6N4  =  2  CigHigN,  Cq^. 
Aus  einer  mit  Cyangas  gesättigten  weingeistigen  Lösung  von  Cumidin 
setzen  sich  sehr  bald  lange  Nadeln  von  Cyancumidin  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Diese  Verbindung 
giebt  mit  Salzsäure  ein  so  wenig  lösliches  Salz,  dass  das  Filtrat  durch 
Kali  nicht  einmal  getrübt  wird. 

IL    Die  CumyUüuregruppe. 

%  1846.  In  dieser  mit  der  BenzO^säuregruppe  homologen 
Gruppe  ist  der  Wasserstoff  der  Typen  Metall ,  Oxyd ,  Chlorür  etc. 
durch  das  Radikal  Cumyl  C^o  H^^  0^  ersetzt. 

Die  hauptsächlichsten  Glieder  sind  : 

Cumyl  C4oHa2  04      =  c^H^Oa 

Cumylhydrür  CjoH^aOa      =  ^«•''^i^ 

Wasserfreie  Cuminsäure  C40  H32  Oe      =  q*^  j|**  q\  0 

Guminsäurehydrat  C^oH^isOi      «=     **    "    HO 

Cumykblorttr  Cjo  Hh  CI  0^  -=  ^^^  ^"  ^1 

Cumyl- und  Wasserstoffazotür  ru    j^q     «sNIh 
oder  Cuminamid  is       2  |  ^ 

Die  Beziehungen  der  Verbindungen  der  Cumylsäuregruppe  zu 
d^n  Verbindungen  anderer  Gruppen  sind  mit  Ausnahme  der  Verbin- 
dungen der  Cumolgruppe  nicht  bekannt. 

Cumyl. 

Syn. :    Cumyl  -  Cumylür. 

Zusammensetzung:  C40HSSO4  =  CioHnOg,  CjoH^iOa. 
81847.    Dieser  Körper  3)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Cumylchlorür  auf  Kalium-Cumylür : 

i)  Hofmaon  (1848),  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVI.  p.  i45;  Journ.  für 
fnkt.  Ctittii.  LL  p.  216;  LUbig  nnd  Kopp's  Jabresber.  1847—48  p.  665. 

2)  Chiozza  (18tt2),  Ann.  de  Cbim.  et  dePhye.  (9)  XXXIX.  p.216;  Am.  der 
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Cumylcblorür.  Kalium-Cumylür. 
C20  H^i  Oj )     ,    Cl 

Cumyl.     Chlorkalium. 

Bringt  man  Cumylcblorür  mit  Kalium-Cumylür  (Cuminol-Kali) 
nach  gleichen  Aequivalenten  zusammen,  so  bildet  sich  eine  homogene 
gallertartige  Flüssigkeil,  welche  durch  die  geringste  Temperatur- 
erhöhung teigartig  wird ,  indem  sich  Chlorkalium  abscheidet. 

Die  Masse  wird  zuerst  mit  Wasser ,  dann  mit  einer  Lösung  yon 
kohlensaurem  Kali  behandelt  und  endlich  mit  Aether  geschüttelt. 
Die  ätherische,  alles  Cumyl  in  Lösung  enthaltende  Flüssigkeit  schei- 
det sich  schnell  auf  der  Oberfläche  ab;  sie  wird  mitteist  einer  Pipette 
abgehoben,  über  Chlorcaicium  getrocknet  und  der  Aether  durch  Er- 
wärmen  verdampft. 

Das  Cumyl  ist  ein  dickes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  besitzt  in 
der  Kalte  nur  einen  schwachen  Geruch,  bei  geringerm  Erhitzen  jedoch 
verbreitet  es  einen  angenehmen ,  geraniumähnlichen  Geruch.  In 
einem  aus  Eis  und  Kochsalz  bestehenden  Frostgemisch  veriiert  es 
seine  Flüssigkeit  gänzlich ,  so  dass  man  das  Gef^ss  umkehren  kann, 
ohne  dass  die  Flüssigkeit  herausläuft.  In  diesem  Zustande  hi  es 
vollkommen  durchsichtig  und  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisation. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  es  wieder  flüssig.  Es  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Alkohol ,  ziemlich  leicht  in  siedendem.  Es  siedet 
bei  über  300<^  und  zersetzt  sich  in  Cuminsäure  und  andere  sauer- 
stoffärmere Producte,  während  zugleich  ein  kohliger  Rückstand  in  der 
Retorte  bleibt. 

Es  entzündet  sich  nur  schwierig  und  brennt  mit  russender 
Flamme.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Entwicke- 
lung  von  rolhen  Dämpfen;  setzt  man  zu  der  Lösung  Wasser,  so  wird 
ein  gelbliches  weiches  Harz  gefällt,  das  alle  Eigenschaften  einer  Nitro- 
verbindung besitzt;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzen  sich  weisse 
Flocken  von  Cuminsäure  ab. 


Chem.  und  Pharm.  LXIXIV.  p.  103;  Jonm.  fQr  pnkt.  ehem.  LVII.  p.  178;  Lic* 
big  und  Ropp's  lahresber.  IStfS  p.  43tf. 
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Erhitzt  man  Cumyl  mit  einer  geringen  Menge  Kalihydrat,  8o  ver» 
wandelt  es  sich  in  cuminsaures  Salz,  indem  sich  zugleich  der  charak- 
teristische Geruch  des  Cuminols  verbreitet.  Weingeistige  KaliiOsung 
bewirkt  dieselbe  Zersetzung : 


^90 

C 


H„0,)     ,    KO 
Hl,  0,1  "^  HO 


Kalihydral. 

C20H11  Oj.  0 
KO 

Cumylhydrür.    Cuminsaures  Kali. 
CumylhydrQr. 

Syn. :  Camiool,  Cuminylol,  CaminylwasserstofT,  Roroiscbkummelöl. 

Zusammensetzung :  C90  Hi^  0^  »a  C20  E^  0, ,  H. 
S  1848.  Das  in  den  Samen  des  römischen  Kümmels  (Cuminum 
Cymmum)  enthaltene  ätherische  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Cumyl- 
hydrOr  und  einem  Kohlenwasserstoff,  dem  Cymol  ($  1867).  Um  sich 
das  erstere  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  verschaffen, 
destillirt  man  das  Oel  in  einem  bis  auf  200<^  erhitzten  Oelbade.  Das 
schon  bei  165^  siedende  Cymol  geht  ganz  in  die  Vorlage.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  enthält  nur  Cuminol.  Man  destillirt  ihn  schnell 
in  einem  Strome  von  Kiohlensäure  und  sammelt  das  Product  in  einer 
gehörig  verschlossenen  Flasche  auf  ^). 

Ein  Verfahren,  nach  welchem  man  aus  dem  KümmelOl  alles 
Cuminol  abscheiden  kann ,  besteht  darin ,  das  Kümmelöl  mit  nicht 
allzu  concentrirtem  schwefligsaurem  Kali  geUnde  zu  erwärmen ;  da- 
durch löst  sich  der  grösste  Theil  des  darin  enthaltenen  Cuminols  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  einer  in  glänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirten  Verbindung  ab,  die  man  mit  etwas  Kali  erhitzt,  um  das  Cu- 
miool  daraus  abzuscheiden  (Bertagnini). 

Kraut  entfernt  aus  dem  käuflichen  Kümmelöl  durch  Destillation 


1)  Gerhardt  und  Cabours  (1840),  Ann.  deChim.  et  dePby8.(3)  I.  p.AO; 
Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  XXXVIII.  p.  67 ;  Journ.  für  praki.  Chem.  XXIII.  p. 
321;  Bertagnini,  Ann.  derCbem.  nnd  Pbarm.  LXXXV.  p.27tf;  Journ.  für  prakt. 
Cbem.  LVIII.  p.  222;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  18IS2  p.  619;  Kraut, 
Ann.  der  Cbem.  und  Pbarm.  XCII.  p.  66;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LXIV.  p.  169; 
Pharm.  Centralbl.  1866  p.  107;  Lieb  lg  und  Kopp's  Jahreaber.  1864  p.-686. 
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bis  SU  200^  dasCymol  nfbst  etw»ftCuniinol|  scbUUdi  im  nftekftand 
mit  einer  concentrirten  Losung  von  zweifach  scbwefligsimrem  Ntlroo, 
prasst  die  enUtandene  krystalUoi^che  Verbindung  aus  und  erbftU 
aus  ihr  durch  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron  daf  Cuna-^ 
nol  rein. 

Das  Cuminoi  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelblich  gelärbte 
Flüssigkeit  von  sehr  starkem  und  anhaltendem  KUmmelgeruche  und 
scharfem  und  brennendem  Geschmack.  Auf  Papier  macht  es  wie 
alle  ätherischen  Gele  Flecken.  Sein  Siedepunkt  ist  bei  220^,  seine 
Dampfdichte  =  5,24. 

Erhält  man  es  bei  Luftzutritt  längere  Zeit  im  Sieden ,  so  förbt 
es  sich,  indem  es  sich  zum  Tbeil  verharzt.     Zugleich  wird  es  sauer. 

Kalilösung  verwandelt  es  in  der  Siedehitze  in  Cuminsäure;  diese 
Umwandlung  geht  fast  augenblicklich  unter  Wasserstoffentwickelung 
vor  sich,  wenn  man  Cuminoi  auf  schmelzendes  Kali  Allen  lässt. 

Längere  Zeit  mit  weingeistiger  Kalitosung  erhitzt,  zersetzt  sich 
das  Cuminoi  in  cuminsaures  Kalium ,  Cuminalkohol  C^o  ^u  ^t 
(S  1867a)  undCymol,  welches  letztere  ein  Zersetzungsproduet  durch 
die  Einwirkung  von  Kali  auf  den  Cuminalkohol  ist. 

Chlorsäure  und  feuchtes  Chlorgas  verwandeln  das  Curainol 
gleichfialls  in  Cuminsäure. 

Salpetersäure  verhält  sich  ähnlich ;  concentrirte  Schwefelsäure 
ertheilt  ihm  eine  dunkelrothe  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  aus  dem  Gemenge  eine  klebrige  Masse  von  schmutziger 
Farbe  ab. 

Kalium  greift  in  der  Wärme  das  Cumylbydrttr  uuter  Eni- 
Wickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kaliamoom]flOr 
(S  1849)  an. 

Chlor  und  Brom  verwandeln  das  Cuminoi  in  Subatittttioiiipro- 
ducte  (S  1850).  Phosphorsuperchlorid  bewirkt  die  Bildung  eiiier 
Verbindung,  welche  die  Elemente  enthl|lt  des  Cumylh3fdrürs,  io  wel- 
chem der  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  worden  ist  (%  1881). 

Schwefelammonium  greift  das  Cuminoi  ah,  wobei  dessen 
Sauerstoff  durch  sein  Aequivalent  an  Sehwefel  ersetzt  wird  (i  1852). 

Die  zweifach  achwefligsauren  Alkalien  verbinden  sieh  mit  dem 
Cuminoi  ($  1863). 

Das  Cuminoi  ist  isomer  mit  dem  Anis  -,  Fenchel  -,  Badian  -*  und 
Esdragonol  (%  1641). 
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Uetallderivata  des  Curaylh'ydrür?.     Cumylüre. 

$1849.  Kaliiiro-Cumyiari),  Cuminol-Kali ,  C^oHaRO,. 
Es  bildet  sich  unter  WasserstofTentwicIcelung ,  wenn  man  Cuminol 
bei  Abschluss  der  Luft  mit  Kalium  erhitzt.  Es  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  festem  Kalihydrat  mit  Cuminol ;  in  diesem  Falle  wird 
Wasser  eliminirt  und  das  Kali  verwandelt  sich  in  eine  gallertartige 
Masse. 

Dm  das  Cuminol-Kali  rein  zu  erhalten ,  erhitzt  man  Cuminol  in 
einem  kleinen  mit  Deckel  versehenen  Platintiegel  mit  Kalium.  Man 
reinigt  das  Product  durch  Pressen  zwischen  Pliesspapier  und  ISsst  es 
dann  einige  Tage  im  Vacufim  tiber  Schwefelsäure  stehen,  welche  das 
der  Einwirkung  des  Kaliums  entschlüpfte  Cuminol  aufnimmt. 

Das  Cuminol-Kali  erscheint  als  eine  amorphe  gallertartige 
Masse,  welche  an  der  Luft  schnell  in  cuminsaures  Kali  übergeht. 

Durch  Wasser  wird  es  in  Cuminol  und  Kalihydrat  zersetzt. 

Hit  Cumylchlorür  erhitzt,  giebt  es  Chlorkalium  und  Cumyl. 

Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  Cuminol-Kali  bildet 
sich  ein  nicht  krystallisirbares ,  dem  Cumyl  ähnliches  Oel ,  welches 
sich  beim  Erhitzen  mit  Kaltlösung  schnell  in  Cumyl  verwandelt. 
Wasser  allein  scheint  auch  diese  Umwandlung,  bei  welcher  keine 
Gasent Wickelung  stattflndet,  zu  bewirken.  Diese  Reaction  ist  eine 
siemlioh  complicirte,  da  in  der  KalilOsung  sich  Benzoesäure  und  Cu- 
minalure,  so  wie  eine  andere  Substanz  findet,  die  unter  dem  Ml« 
kroakope  in  glanzenden  weissen,  undurchsichtigen  Dendriten  erscheint. 
Leiztera  Substanz  ist  nicht  untersucht  worden* 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Gumyl- 

hydrürs. 

%  1850.  Chlor  und  Brom  greifen  das  Cumylbydrür  unter  BU*- 
diing  von  Producten  an ,  in  welchen  1  At.  Wasserstoff  des  HydrOrs 
durch  sein  lequivalent  an  Chlor  oder  Brom  ersetzt  worden  ist. 


1)  Gerhardt  ond  Cah^urs  (1840),  Add.  de  Cliim.  et  de  Pkys.  (3)  L  p. 
00;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVUI.  p.  07;  üoum.  für  prakt  Cbeia.  XXIII. 
p.  3a7;  Ckiessza,  Aon*  deCbin.  et  de  Phys,  (3)  XXXIX.  p.SlO;  Ann.  der  Chem. 
and  Pharm.  LXXXiV.  p.  103. 


664 

C  h  1 0  r  c  11  m  y  1 J)  y  d  r  ü  r,^) ,  Cblorcuminol ,  C^o  H^i  Gl  0^  bildet 
sich ,  wenn  man  im  difllisen  Lichle  trocknes  Chlorgas  in  gleicbfalk 
trocknes  Cumylhydrür  leitet;  das  Gas  wird  absorbirt,  während  sich 
zugleich  Salzsäure  entwickelt.  Das  Product  ist  gelblich «  schwerer 
als  Wasser  und  von  sehr  starkem  Gerüche;  an  feuchter  Lull  verändert 
es  sich  schnell  und  giebt  Salzsäure  und  Curoinsäure.  Bei  der  trock- 
nen Destillation  zersetzt  es  sich  auch  unter  Hinterlassung  von  Kohle 
in  Salzsäure  und  in  ein  eigenthamliches  Oel. 

Ueberlässt  man  einen  Tropfen  Chlorcumylhydrür  an  feuchter 
Luft  sich  selbst ,  so  findet  man  es  bis  zum  nächsten  Tage  in  voll* 
kommen  weisse  Krystalle  von  Cuminsäure  verwandelt. 

Frisch  dargestellt  wird  das  Chlorcumylhydrür  von  Ammoniak 
nicht  angegrifTen ;  es  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  isomeren 
Chlorcumyl ,  welches  durch  Ammoniak  sogleich  in  Cuminamid 
übergebt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorcumylhydrür  auf, 
wobei  es  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäuredämpfen  roth  tärhi; 
wird  das  Product  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  so  bemerkt  man  nach 
einigen  Minuten  darin  die  Bildung  von  Cuminsäurekrystallen. 

Bromcumylbydrür^),  Bromcuminol ,  C^ U^ Br 0^  ist  ein 
Oel ,  das  schwerer  ist  als  Wasser  und  dem  Chlorcumylhydrür  sehr 
ähnlich  ist.    Man  erhält  es  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Cuminol. 

S  1851.  Ein  Chlorocumylhydrür^),  Chlorocumol,  C^ 
Hjs  CI3 ,  in  welchem  der  Sauerstoff  des  Cumylhydrürs  durch  Chlor 
ersetzt  worden  ist ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Cuminol.  Beide  Körper  wirken  lebhaft  unter 
Wärmeentwickelung  auf  einander  ein  ;  das  Product  besteht  aus 
Phosphoroxychlorür  und  Chlorocumol.  Man  trennt  beide  Körper 
durch  Destillation ,  wobei  man  das  zwischen  250  und  260<^  Ueber- 
gehende  fUr  sich  auffängt.  Man  wäscht  das  so  erhaltene  Oel  mit 
Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  und  rectiflcirt  es. 

Dieses  Oel  siedet  zwischen  255  und  260<>,  ist  schwerer  als 
Wasser   und   löst  sich  darin  nicht  auf.     Kali  scheint  nicht  darauf 


1)  Gerhardt  und  Cabours  (1840),  a.  a.  0. 

2)  Gerhardt  und  Cabours  (1840),  a.  a.  0. 

3)  Cahours  (1843),  Ann.  deChim.  et  de  Phys.  (3)  XXIII.  p.34tt;  Aon.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXX.  p.  45;  Journ,  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  144. 
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einzuwirken,  eine' weingeistige  Lösung  von  Kaliurosulfhydrat  zersetzt 
es  aber  und  verwandelt  es  in  einen  unangenehm  riechenden ,  zfiben 
Körper. 

Geschwefelte  Derivate  des  GumyihydrOrs. 

S  1852.  Das  Sülfocumylbydrür  oder  Sulfocumol^),  C^o 
Hi^Ss  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  eine 
weingeislige  Losung  von  Cumyihydrür  in  Gestall  einer  harzigen, 
schwierig  zu  reinigenden  Hasse.  ^ 

Schwefligsaure  Derivate  des  Csimylhydrflrs. 

S  1853.  Das  Cumyihydrür  verbindet  sich  mit  den  zweifach 
schwefligsauren  Alkalien  3). 

Schwefligsaures  Cumyl-Ammoniurooxyd  krystallisirt 
in  Nadeln. 

Schwefligsaures  Cumyl-Kali  krystallisirt  bei  dem  Er- 
kalten in  glänzenden  Blättchen,  wenn  man  Kümmelol  mit  einer  nicht 
sehr  concentrirten  Lösung  von  zweifach  schweOigsaurem  Kali  gelinde 
erwärmt.  Diese  Blättchen  lassen  sich  in  Wasser  nicht  ohne  Zer- 
setzung auflösen.  Erhitzt  man  sie  in  einem  Röhrchen,  so  entwickeln 
sich  schwefligsaures  Gas  undCuminol,  welches  an  der  LuR  zu  weissen 
Krystallen  von  Cuminsäure  wird. 

Schwefligsaures  Cumyl-Natron,  C^oHiiNaOa,  S2O4 
-{- 4  Aq.  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  Nadeln,  die  durch 
längeres  Aufbewahren  gelb  werden. 

Wasserfreie  Cuminsäure. 

Zusammensetzung:  C^q^^^^b  '^  ^0^11^3 y  CsoHnOj. 
%  1864.    Dieser  Körper  s)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Cumylchlorflr  auf  cuminsaures  Natron.     Er  lässt  sich  auch  mitteist 
cuminsauren  Natrons  und  Phosphoroxychlorürs  darstellen. 


1)  Cahours  (1847),  Compt.  rend.  XXV.  p.  459. 

2)BertagDiDi  (1852),  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXXXV.  p.  275; 
Lieb  ig  and  Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  619. 

3)  Gerhardt  (1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVII.  p.  304;  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  77;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  273;  Liebig 
und  Kopp's  Jahreiber.  1852  p.  447. 
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Das  Produot  der  Einwirkung  von  Gbloroamyl  auf  cvfniBwiures 
Natron  iat  eine  gyruparlige  Masse,  aus  der  man  die  fr^  Cuauo* 

säure  mittelst  Aetber  auszieht,  indem  man  dabei  ganz  so  wie  bei  der 
Darstellung  des  cuminsauren  Benzoyloxydes  verfährt.  Doch  entzieht 
heisses  Wasser  nicht  immer  alles  Cblornatrium  und  die  ätherische 
Lösung  ist  gewöhnlich  milchig  und  klärt  sich  nicht  vollständig;  auch 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  derselben  eine  gewisse  Menge  Chlor* 
natrium  ab ,  von  welcher  man  die  wasserfreie  Cuminsäure  dadurch 
reinigt,  dass  man  den  Verüuiistnn^sitlcksland  nochmals  mit  Aether 
behandelt,  Oltrirt  und  von  Neuem  vdrdampft. 

Nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bIHht  die  was^serfreie  Cumin- 
s|(ure  als  ein  dickes,  farbloses  oder  schwach  gefärbtes  Oel  zurück; 
sie  ist  geschmacklos,  riecht  sehr  schwach  au  den  Geruch  der  Ai*ther 
der  fetten  Säuren  erinnernd ,  und  stimmt  in  ihrent  Anssehn  ganz  mit 
dem  cuminsauren  Benzoyloxyde  überein.  Sie  unlerscheidei  siih 
aber  von  dem  letzleren  dadurch,  dass  sie  mit  der  Zeit  Iheilwejse 
fest  wird.  Das  Gel  erfüllt  bich  nach  und  nach  mit  kleinen  glänzen- 
den Rhomben,  welche  denen  ähnlich  sehen,  die  man  bei  der  Destilla- 
tion der  wasserfreien  Benzoesäure  wahrnimmt,  und  welche  ihm  schno 
nach  24  Stunden  die  Consistenz  von  fest  gewordenem  Olivenöl 
geben. 

An  feuchter  Luft  erfüllt  sich  die  wasserfreie  Cuminsäure  mit 
glänzenden  Blättchen  von  Cuniinsäurebydrat  und  wird  sie  zuletzt 
gänzhch  in  letztere  umgewandelt. 

Zertheilt  man  die  ölige  wasserfreie  Cuminsäure  in  Ammoniak» 
so  wird  sie  nach  und  nach  fest  und  gänzlich  in  Cuminamid  ver- 
wandelt. 

S1853.  Wasserfreie  Cumin-Essigaäure^),  essigsaure 
Cuminsäure,  cuminsäure  Essigsäure,  C^« Hu 0«  aen  C4 Hg 0^ ,  C^ 
HfiOg.  Sie  bildet  sich -bei  der  Einwirkung  von  Aetb^^^Uorür  auf 
cuminsaurea  Natron. 

Sie  ist  ein  neutrales  Oel ,  schwerer  als  Wasser  und  angenehm 
nach  spanischem  Wein  riechend ;  ihre  Eigenschaften  sind  nahezu  die- 
selben^ wie  die  der  essigsauren  Benzoösäure.  Durch  Alhalieu  gebt 
sie  in  Cuminsäure  und  Essigsäure  über. 


1)  Gerhardt  (1852),  s.a.  0. 
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Im  fettchteD  Zuataüde  wird  sie  scbnell  $wef  und  e»  biMwi  aioh 
dann  scbiine  Blftttohao  von  gewrohnliober  Cimiaifiure ,  wfthrt od  da» 
Oel  logleich  den  Geruch  nuch  EsiigaSiure  efitwiokeit. 

Bei  der  Deslillatieii  xereeUt  eie  sich  ebeato  wie  die  eeiigeaui^ 
Bensoesüure* 

Wasserfreie  Oenanthyl- Cumioeäure  *)f  Ooenthy^ 
saure  Cumiasäure «  cuipinaaure  Oeaanlbylstture ,  C34HHOe««»Cu 
HitOs«  Cm  Hit  Oft.  Sie  entatehl  bei  der  Eiawirkniig  ven  Cuiayl- 
chlorQr  auf  Onanthylsaures  Kali.  Sie  ist  ein  farbloses,  der  wassar-p 
firejen  Oeoanthylsaure  Ihaliebes ,  doch  aromaliacher  rieeheodea  Oel 
TOQ  geringerem  speo.  Gew.  als  daa  Wasser.  Beim  Erbilaen  giebt 
sie  die  Kehle  aogreifende  DKmpfe  ?oq  sich. 

g  18S6.  Wasserfreie  BeDso«-Cuminsfluro'),  curoin«- 
saure  Benzoesäure,  benzotfsaui^  Cuminsdure,  CiiHi^Oe  =^  GuHsOa, 
^soHiiOa.  Man  bereitet  diese  Verbindung,  indem  man  in  einem 
Kolben  getrocknetes  cumihsaures  Natron  (20  Tb.)  mit  Benzoylchiorür 
(15  Tb.)  erhitzt. 

Im  Augenblicke  der  Berührung  beider  Substanzen  tritt  beträcht- 
liche Wärmeentwickelung  ein ,  so  dass  die  ganze  Masse  flüssig  wird ; 
es  scheint  demnach  zuerst  einfach  eine  Verbindung  zwischen  beiden 
Subetansen  Tor  sich  zu  geheu.  Man  erhitzt  hierauf  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruchs  nach  BenzoylchlorOr  und  lässt  erkalten.  Das 
Produet  kektehl  in  einer  syrupartigen ,  dicken ,  kaum  geftrbten  und 
geraehlosen  Masse.  Man  «etat  Wasser  zu  und  erwärmt  gelinde,  um 
daa  Cblomatrtum  aufzulösen ;  die  Benzoe-Guminsäure  bleibt  dann  am 
Boden  des  Kolbens  in  Form  eines  dicken  Oeles  zurtick,  welches 
man  mit  kohlensaurem  Natron  und  mit  Wasser  wäscht.  Nach  dem 
Abziehen  der  wässrigen  Flüssljikeil  sohflttelt  man  das  Oel  mit  alkohol- 
freiem Aetber,  giesst  die  ätherische  Schiebt  ab  und  läsat  sie  in  einer 
Schale  bei  gelinder  Wärme  ateben,  um  den  Aether  und  die  Feuditig- 
keit  zu  verjagen. 

So  dargestellt  ist  die  Benzo^-Cuminsäure  eine  diekflttsaige,  einem 
fetten  Oele  ähnliche,  kaum  gefilrbte  und  geruchlose  Flttsaigkeit.    Sie 


1}  Mal  erb  a  (1854),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XCf.  p.  102;  Joorn.  für 
prakt.  Cbem.  UIV.  p.  32;  Pharm.  CentmUil.  iSäi  p.  793;  Litbig  und  Kopp's 
Jakresberi«bt  i9H  p.  4i». 

2)  Gerhardt  (1852),  a.a.O. 
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ISftst  sieb  nicht  unzergeUt  destilliren;  si«  gifht  dabei  eine  Baure» 
butterartige  Masse^  die  sich  in  dem  Hals  der  Retorle  Terdichtel.  Doch 
scheint  sie  bei  dem  Erhitzen  in  einem  offenen  Geßlsse  sich  unzersctzt 
zu  verOnchligen.  Die  von  ihr  dann  gebildeten  Dumpfe  sind  sehr 
beissend.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  sinkt  darin  unter,  ohne 
sich  damit  zu  mischen,  Ihr  spec.  Gew.  ^a  1,1  IS  bei  23^.  Im 
feuchten  Zustande  aufbewahrt,  wird  sie  mit  der  Zeit  sauer.  Durch 
Alkalien  wird  sie  zu  einem  Gemenge  von  benzofisaurem  und  cumin- 
saurem  Salze. 

Zertheilt  man  sie  in  Ammoniak ,  so  giebt  sie  eben  so  wie  die 
wasserfreie  Quminsflure  Cuminamid ,  aber  auch  zugleich  Benzamid 
und  benzo((saures  Ammoniak ,  welches  man  leicht  von  dem  Cumina- 
mid mittelst  siedender  Ammoniakflüssigkeit  trennt,  in  der  das  Cu- 
minamid nur  in  sehr  geringer  Menge  loslich  ist. 

CuminsSure. 

Zusammensetzung :  C^o H|2 O4  <=^  C20  Hu Og ,  HO. 
%  1857.    Die  CuminsäureO  bildet  sich  durch  Oxydation  des 
sauerstoffhaltigen  Anlheils  (Cumylhydrttr)  des  Römischkttmmelöles. 

Die  beste  Darstellungsmethode  besteht  darin,  dass  man  auf 
schmelzendes  Kali  KOmmelöl  oder  Cuminol  tropfenweise  fallen  Iftsst. 
Jeder  Tropfen,  der  mit  dem  Kali  in  Berührung  kommt,  wird  roth  und 
bald  nachher  weiss,  wobei  er  unter  Wasserstoflentwickelung  erstarrt. 
Man  löst  die  Masse  in  Wasser  und  mischt  die  Flüssigkeit  mit  Salisllure 
oder  Salpetersfture,  wobei  sich  Flocken  in  reichlicher  Menge  abselzenf 
die  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Cuminsäure  krystallisirt  in  sehr  schonen,  prismatischen, 
vollkommen  weissen  Tafeln. 

In  reiner 'Gestalt  schmilzt  sie  einige  Grade  über  1009  und  siedet 
über  2b0^ ;  kocht  man  sie  mit  Wasser ,  so  verflüchtigt  sie  sich  zum 
Theil  mit  diesen  Dämpfen. 

Sie  Iflsst  sich  leicht  ohne  sich  zu  verändern  in  Gestalt  schöner 
Nadeln  sublimiren;  ihr  Dampf  ist  sauer  und  erstickend. 


1)  Gerhardt  und  Cahours  (1S40),  Aod.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  (3)  I.  p. 
70;  ADD.  der  Chekn.  und  Pb^rm.  XXXVIfl.  p.  67;  Joura.  fQr  prakt.  Cbem.  XXlIi. 
p.  329. 
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Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in 
siedendem/  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  mit  Leichtig- 
keit auf. 

Wenn  sie  rein  ist ,  so  löst  sie  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Fär- 
bung auf. 

Beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  sie  Nitro- 
cuminsäure.  Ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  sie  in  Binitrocuminsäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Baryt  oder  Kalk  spaltet  sich 
die  Cuminsäore  in  Kohlensäure  und  Cumol : 

C20  H|j  O4  =  Cj  O4  -f-  C|8  H|3. 

Cuminsäure.  Cumol. 

Phosphorsuperchlorid  und  Cuminsäure  wirken  bei  einer 
Temperatur,  die  50  —  60^  nicht  überschreitet^  auf  einander  un- 
ter Bildung  von  Phospboroxychlorür ,  CumylchlorQr  und  Salzsäure 
ein: 

CaoHu04  +  PCI5  =  PCIjOa  +  C^HnCIOj  +  HCl. 

Cuminsäure.  Cumylchlorür. 

In  dem  Organismus  erleidet  die  Cuminsäure  keine  Veränderung; 
sie  findet  sich  unverändert  in  dem  Harn  wieder. 

Metailderivate    der   Cuminsäure.     Cuminsäure 

Salze. 

S  1858.  Die  Cuminsäure  i)  ist  eine  einbasische  Säure.  Die 
neutralen  cuminsauren  Salze  haben  die  allgemeine  Formel 

CjeHii  M  O4  =  C20  H|i  O3,  M  0. 

Das  cuminsäure  Ammoniak  bildet  zarte  Büsche],  welche 
an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren.  In  der  Wärme  giebt  esCuminamid 
und  Cumonitril,  wobei  es  die  Elemente  des  Wassers  verliert. 

Das  cuminsäure-  Kali  ist  ein  zerfliessliches  Salz  und  wird 
nicht  in  regelmässiger  Gestalt  erhalten. 

Der  cuminsäure  Baryt,  C2oHiiBa04  bildet  glänzend- 
weisse,  perlglänzende  Fliltern,  wenn  man  kohlensauren  Baryt  ver- 
mittelst einer  Lösung  von  Cuminsäure  zersetzt. 

Wenn  man  warme  concentrirte  Lösung  anwendet,  so  flBlIt  ^as 


i)  HofmaoD,  Ann.  der  Gbem.  u.  Pharm.  LXXIV.  p.  342. 
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Iflsst  sich  nicht  unzers«Ut  deslilliren;  t^ie.  giebt  dabei  eine  saure^ 
buUerartige  Masse,  die  sich  in  dem  Hals  der  Retorte  verdichtet.  Doch 
scheint  sie  bei  dem  Erhitzen  in  einem  offenen  GefHsse  sich  unzersetzt 
zu  verOnchligen.  Die  von  ihr  dann  gebildeten  Dampfe  sind  sehr 
beissend.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser  und  sinkt  darin  unter,  ohne 
sich  damit  zu  mischen.  Ihr  spec.  Gew.  =  1,115  bei  23^.  Im 
feuchten  Zustande  aufbewahrt,  wird  sie  mit  der  Zeit  sauer.  Durch 
Alkalien  wird  sie  zu  einem  Gemenge  von  benzo^saurem  und  curoin- 
saurem  Salze. 

Zertheilt  man  sie  in  Ammoniak ,  so  giebt  sie  eben  so  wie  die 
wasserfreie  QuminsSure  Cuminamid,  aber  auch  zugleich  Benzamid 
und  benzo^saures  Ammoniak .  welches  man  leicht  von  dem  Cumina- 
mid mittelst  siedender  AmrooniakOüssigkeit  trennt^  in  der  das  Cu* 
minamid  nur  in  sehr  geringer  Menge  loslich  ist. 

CuminsSure. 

Zusammensetzung :  C^o H^ O4  =  C20 Hu Os 9  HO. 
S  1857.    Die  CuminsäureO  bildet  sich  durch  Oxydation  des 
sauerstoffhaltigen  Anlheils  (CumylhydrQr)  des  Römischkümmelöles. 

Die  beste  Darstellungsmethode  besteht  darin,  dass  man  auf 
schmelzendes  Kali  KQmmelOl  oder  Cuminol  tropfenweise  fallen  Iftsst. 
Jeder  Tropfen,  der  mit  dem  Kali  in  Berührung  kommt,  wird  roth  und 
bald  nachher  weiss,  wobei  er  unter  Wasserstoffentwickelung  erstarrt. 
Man  löst  die  Masse  in  Wasser  und  mischt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
oder  Salpeterstiure,  wobei  sich  Flocken  in  reichlicher  Menge  absetzen» 
die  man  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Cuminsäure  krystallisirt  in  sehr  schönen,  prismatischen, 
vollkommen  weissen  Tafeln. 

In  reiner 'Gestalt  schmilzt  sie  einige  Grade  über  1009  und  siedet 
über  250^ ;  kocht  man  sie  mit  Wasser ,  so  verflüchtigt  sie  sich  zum 
Theil  mit  diesen  Dämpfen. 

Sie  lüsst  sich  leicht  ohne  sich  zu  verändern  in  Gestalt  schöner 
Nadeln  sublimiren ;  ihr  Dampf  ist  sauer  und  erstickend. 


1)  Gerhardt  und  Cahours  (1S40),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  (3)  I.  p. 
70;  Ann.  der  Cbefcn.  und  Pli^rro.  XXXVlfl.  p.  67;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXIII. 
p.  329. 
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Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in 
siedendem.'  In  Alkohol  und  Aeiher  löst  sie  sich  mit  Leichtig- 
keit auf. 

Wenn  sie  rein  ist ,  so  löst  sie  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Fär- 
bung auf. 

Beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersaure  giebt  sie  Nitro- 
cuminsSure.  Ein  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  sie  in  Binitrocuminsäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Baryt  oder  Kalk  spaltet  sich 
die  Cuminsdure  in  Kohlensäure  und  Cumol : 

Cjo  His  Ö4  =  Cj  O4  -j-  C|8  H)2* 

Cuminsäure.  Cumol. 

Phospborsupercblorid  und  Cuminsäure  wirken  bei  einer 
Temperatur,  die  50  —  60^  nicht  überschreitet^  auf  einander  un- 
ter Bildung  von  Phosphoroxychlorür ,  Cumylcblorür  und  Salzsäure 
ein: 

Cao  Hia  O4  +  P  CI5  =  P  CJ3  0,  +  C^  H^^  Cl  Oj  +  H  Cl. 

Cuminsäure.  Cumylcblorür. 

In  dem  Organismus  erleidet  die  Cuminsäure  keine  Veränderung; 
sie  findet  sich  unverändert  in  dem  Harn  wieder. 

Metallderivate    der   Cuminsäure.     Cuminsäure 

Salze. 

S  1858.  Die  Cuminsäure  i)  ist  eine  einbasische  Säure.  Die 
neutralen  cuminsauren  Salze  haben  die  allgemeine  Formel 

CseH||  M  O4  =  C20  Uli  O3,  M  0. 

Das  cuminsäure  Ammoniak  bildet  zarte  Büschel,  welche 
an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren.  In  der  Wärme  giebt  esCuminamid 
und  Cumonilril,  wobei  es  die  Elemente  des  Wassers  verliert.  * 

Das  cuminsäure-  Kali  ist  ein  zerfliesslicbes  Salz  und  wird 
nicht  in  regelmässiger  Gestalt  erhallen. 

Der  cuminsäure  Baryt,  C^oHnBaOi  bildet  glänzend- 
weisse,  perlglänzende  Fliltern,  wenn  man  kohlensauren  Baryt  ver- 
mittelst einer  Lösung  von  Cuminsäure  zersetzt« 

Wenn  man  warme  concentrirte  Lösung  anwendet,  so  flBlIt  cfas 


i)  HofmaoD,  Aon.  der  Cbem.  u.  Pharm.  LXXIV.  p.  342. 


MO 

iSalt  sogleich  beim  Fiitrireti  mtötr  und  jeder  Irystall  wMt,  in  dem 
Augenbliclce  seiner  Entstehung,  das  Licht  sehr  lebhaft  zuiUek,  indem 
es  alle  Nuancen  des  Spectrums  zeigt. 

Der  cuminsaure  Kallc  krystallisirt  in  kleiden,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  cuminsaure  Kupferoxyd  ist  ein  hellblauer,  in  Was- 
ser unlöslicher  Niederschlag. 

Das  cuminsaure  Bleioxyd  ist  ein  weisser,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag. 

Das  cuminsaure  Silberotyd,  C^oHnAgOi  wird  erbal- 
ten ,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  zu  einer  Auflösung  von 
cuminsaurem  Ammoniak  setzt ;  es  ist  ein  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag, der  sich  am  Licht.e  schnell  schwärzt.  Nach  dem  Glühen 
hinterlässt  es  einen  Rückstand  von  Kohlesilber  C  Agj,  welcher  eine 
gelbe,  malte  Farbe  besitzt.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es 
Kohlensäure,  Cuminsaure  und  Cumol. 

Aethyl-,  Phenyl-  ...  Derivate  der  Cuminsaure. 

81859.  Cuminsaures  Aethyloxyd^),  Cuminsäureatlier, 
Cainie04  s=  C3oH|i(C4 115)04.  Man  stellt  diesen  Aether  dar,  in- 
dem man  eine  Auflösung  der  Cuminsaure  in  absolutem  Alkohol  mit 
salzsaurem  Gase  sättigt.  Sobald  das  Gas  nicht  mehr  absorbirt  wird, 
erhitzt  man  die  Plflssigkeit  im  Wasserbade,  um  das  Cbloräthyl,  so 
wie  den  tlberschtlssigen  Alkohol  auszutreiben.  Nachher  destillirt 
man  den  Rflcksland  Ober  freiem  Feuer,  wäscht  das  Product  mit 
kohlensaurem  Natron  und  rectificirt  es  über  Bleiglitte. 

Der  Cuminäther  ist  eine  farblose  FlQssigkeit,  Jeichter  als  Was- 
ser und  riecht  angenehm  nach  Reinetten.  Er  siedet  bei  240^;  sein 
Dampf  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme. 
Sein  Lichlbrechungscoefflcient  sss  1,504.  Seine  Dampfdicbte  a^ 
6,65.  Mit  Kaliiösung  erhitzt,  zersetzt  er  sich  in  Alkohol  und  Cumin- 
saures Kali. 

Cuminsaures    Phenyloxyd  '),     C^^  Hie  O4  ««  G^  Hu 


1)  Gerhardt  und  Caboars  (ISM),  Ana.  de  Ckim.  et  de  Pkyi.  (8)  i. 
p.  77;  Am.  der  Ckem.  n.  Pbarm.  XXXVIU.  p.  67;  Josrn.  fiir  praki.  Cbtm.  XXIII. 
p.  33S. 

2)  Williamsoo  (1854),  London  R.  Soc.  Proceed.  VII.  p.  30;  Liebig  oad 
Kopp's  Jabresber.  1854  p.  605. 
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(C||Ht|)0|.  Man  erhtfit  H  bei  der  Einwirkung  von  Cnmylcblorar 
auf  pbenyhaures  Kali.  '  Es  findet  heftige  Einwirkung  fttatt  und  es 
bildet  sich  ein  dem  benioesauren  Phenyloxyd  ahnlicher  Körper. 

Nitroderivate  der  Guminsäure. 

S  1860.  Nitrocuminaaure  1)»  CsoH^iCN 04)04.  Die 
Cuminsäure  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  rauchender  Salpeter- 
säure auf;  erhitzt  man  bis  zum  Sieden,  so  entwickeln  sich  rothe 
Dämpfe.  Man  lässt  das  Gemenge  einige  Minulen  lang  sieden  und 
behandelt  es  dann  mit  Wasser.  Dadurch  scheidet  sich  ein  schwe- 
res, gelbes  Oel  ab,  das  sehr  bald  erstarrt.  Man  zerreibt  diesem 
Product,  wäscht  es  mit  kallem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  Al- 
kohol um. 

Die  Nitrocuminsäure  krystallisirt  in  gelblichweissen  Schuppen, 
die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aelher 
losen. 

Sie  lost  sich  auch  leicht  in  Ammoniak,  Kali  und  Natron  und 
giebt  mit  denselben  krystallisirbare  Salze. 

Das  Silbersalz j  G^o  Hjo  Ag  (N  O4)  O4  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag. 

%  1861.  Binitrocuminsäure  9),  C^o  H^o  (N  O«)^  04. 
Setzt  man  geschmolzene  Guminsäure  in  kleinen  Portionen  zu  einer 
schwach  erwärmten  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
cenlrirter  Schwefelsäure,  so  verschwindet  die  Guminsäure  ohne  Gas- 
entwickelung oder  stürmische  Reaction.  Erhitzt  man  die  Flüssig- 
keit, so  tritt  EntWickelung  rother  Dämpfe  und  plötzlich  Trübung  ein ; 
in  der  Flüssigkeit  befinden  sich  dann  viele  glänzende  krystallniidche 
Blätter,  welche  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  glänzende 
Blattchen  geben,  die  sich  in  Aetber  und  Alkohol  sehr  leicht  losen. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  selbst  durch  forlgesetztes  Sieden 
Bkht  auf  die  BinitrocumiBsäure  ein. 


1)  Gerhardt  und  Cahours  (1840),  a.  a.  0.;  Cahoers  (lS4g),  Aoo.  d« 
CbeD.  et  de  Phys.  XXV.  p.  36;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48 
p.  53«. 

2)  Cahours  (1848),  Aon.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXV.  p.  37;  Aon.  der 
Cbem.  und  Pbarm.  LXFX.  p.  249;  Joorn.  fflrprakt.  Cbem.  XLVI.  p.  348;  Lieb  ig 
und  Kopp'i  Jabretber.  1847—48  p.  53tt. 
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Mit  AeUammoniak  oder  mit  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge 
behandelt,  löst  sie  sich  weder  in  der  Kälte,  «noch  in  der  Wftrme  auf; 
sie  scheint  sich  weder  damit  verbinden  zu  können,  noch  in  anderer 
Weise  verändert  zu  werden. 

Cumylchlorttr. 

Zusammensetzung:  CsoHnOa,  Cl. 

8  1862.  Das  Curoylcblorür^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Cuminsäure.  Beide  Körper  wirken 
bei  einer  Temperatur  auf  einander  ein,  die  60 — 60<^  nicht  übersteigt; 
es  entwickelt  sich  reichlich  Salzsäure,  und  wenn  man  das  Gemenge 
destillirt,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  die  aas 
Phosphoroxychlorür  und  Cumylchlorür  besteht.  Letzleres  wird  ge- 
reinigt, indem  man  alles  zwischen  250  und  260<^  Deslillirende  be- 
sondei*s  auffängt,  die  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  über 
frisch  geschmolzenem  Chlorcaicium  trocknet  und  endlich  von 
Neuem  filtrirt. 

Das  Cumylchlorür  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit 
von  1,070  spec.  Gewicht  bei  15^.  Es  siedet  zwiscAen  256  uud 
258«. 

An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  CuminsSure; 
diese  Umwandelung  findet  noch  schneller  statt,  wenn  man  die  Sub- 
stanz mit  Kalilösung  sieden  lässl. 

Mit  starkem  Alkohol  zusauiroengebracht,  erhitzt  sie  sich  hef- 
tig; bringt  man  zu  diesem  Gemisch  Wasser,  so  scheidet  sieb 
ein  Oel  ab,  das  leichler  ist  als  Wasser  und  nach  dem  Reinigen 
die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Curoinsäureätbers 
zeigt. 

Beim  Behandeln  mit  trocknem  Ammoniakgas  oder  kohlensaurem 
Ammoniak  bildet  sich  Cuminamid.  Mit  Anilin  erhitzt  es  sich  unter 
Bildung  von  Cuminanilid  (Pbenyl-Cuminamid). 


i)  Cabours  (1848),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  XXIII.  p.  347;  Ann.  der 
Cbem.  und  Pbarm.  LXX.  p.  45;  Joarn.  für  pnkl.  Cbem.  XLV.  p.  14tf ;  Liebig  o. 
Ropp's  Jabresber.  1847—48  p.  534. 
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CuiDylazoiür  oder  Cuminamid. 

Zusammensetzung :  C^o  Hu  N  0^  =  N  (C20  Ha  O3)  H^. 

S  1863.  Man  erhall  diesen  Körper  ^)  durch  Zersetzen  des 
cuminsauren  Ammoniaks  in  der  Wärme : 

CjoHi,(NH4)04  =  2  HO  +  CaoH|3jVOa. 

Cuminsaures  Cuminamid. 

Ammoniak. 

Field  schliessi  das  cuminsaure  Ammoniak  in  eine  starke  Glas- 
röhre ein  und  erhitzt  es  in  einem  Oelbade  bis  fast  zum  Sieden  des 
Oels.  Die  geschmolzene  Hasse  isl  in  kaltem  Wasser  und  Ammoniak 
unlöslich.  Man  löst  sie  in  heissem  Wasser,  zu  dem  man  etwas  Am- 
moniak gesetzt  hat,  um  eine  Beimengung  von  Cuminsaure  zu  ent- 
fernen. Die  beim  Erkalten  erhaltenen  Kryslalle  werden  nochmals 
in  verdtlnntem  siedendem  Ammoniak  gelöst. 

Man  erhalt  das  Cuminamid  ferner,  wenn  man  cuminsaures  Am- 
moniak längere  Zeit  in  einer  Retorte  im  halbflQssigen  Zustande 
erhalt. 

Mit  Ammoniak  erhitzte  wasserfreie  Cuminsaure  verwandelt  sich 
gleichfalls  in  Cuminamid. 

Das  Ammoniak  führt  endlich  das  Cumylchlorür  in  Cuminamid 
über.  Es  genügt  zu  diesem  Zwecke,  käufliches  kohlensaures  Ammo- 
niak mit  Cumylchlorür  zu  erhitzen;  man  wäscht  das  Product  mit 
kaltem  Wasser,  wodurch  das  überschüssige  kohlensaure  Ammoniak 
und  der  Salmiak  entferut  wird. 

Das  Cuminamid  krystallisirt  eben  so  wie  das  Benzamid  je  nach 
dem  Zustande  der  Flüssigkeit,  ans  der  es  sich  absetzt,  in  zwei  For- 
men ;  beim  schnellen  Krystallisiren  einer  concentrirten  Lösung  erhält 
man  es  in  stark  glänzenden  Tafeln;  aus  einer  verdünnten  Lösung 
setzt  es  sich  in  langen,  undurchsichtigen  Nadeln  ab. 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  aber 
in  Alkohol  und  Aelher.  Es  widersteht  der  Einwirkung  starker 
Alkalien;   nach   einiger  Zeit  krystallisirt  es  daraus  in  breiten  Ta- 


1)  Field  (1848),  ädd.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXV.  p.  45;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  XLIV.  p.  136;  Pharm.  CeDtralbl.  1848  p.  151;  Liebig  u.  Kopp's  Jahres- 
bericht 1847—48  p.  588. 

Gerhardt,  Chemie,  m.  43 
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fein,    die  man  selbst  durch   fortgesetztes  Sieden   mit  einer  Sflare 
oder  einem  Alkali  kaum  in  CünkindSure  nnd  Ammotitok  umzuwandeln 

■ 

vermag. 

S  1864.  Phenyl-Cuminamid  i),  Cuminaniiid,  Phenyl-, 
Cumyl-  und  WasserstofTazoiar,  C,)Hi7N0s  =  CaoHiB(C|gHt)NOs 
=»  N (Cialis) (CjoHiiOs)!!.  Cblorcumyl  erhitzt  sich  heftig,  wenn 
es  mit  Anilin' zusammengebracht  wird.  Es  entsteht  eine  Verbindung, 
die  nach  dem  Waschen  mit  einem  alkalischen  Wasser  und  durch  ein- 
bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  dem  es  sich  wenig 
iMt,  in  langen,  aliasglflnaenden,  benzoesSnreflhnlichen  Nad^  er- 
scheint. 


1)  Caboors  (1849),  Ann.  da  Chim.  el  d«  Pbyt.  (3)  XXUl.  p.  349. 


Cymolreike. 

%  1865.     Der  Stamm  dieser  Reibe  ist  eine  Sflure  C»aHi4  04, 
ie  noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  von  welcher  man  aber  den  dem 
Benzol  entsprechenden  Kohlenwasserstoff,  das  Cymol  kennt. 
Die  Cymolreibe  zerfällt  in  folgende  drei  Gruppen : 

I.   die  Tkymjfigruppe, 
II.    die  Terpenimgruppe^ 
HL    die  Camphergngfpe* 

Die  Thymylgruppe  ist  mit  der 

Pfaenylgruppe  (S  1336), 
Toluoigriippe  (%  1810) 
und  Cumolgruppe  (S  1834) 
homolog ;  die  beiden  anderen  Gruppen  sind  ohne  Homologen. 

I.    Die  Thymylgruppe. 

%  1866.  Die  dieser  Gruppe  angehdrenden  Verbindungen  ent- 
halten das  mit  dem  Phenyl,  Toluenyl  und  Cumenyl  homologe  Radikal 
rAywy/C^Ht,. 

Die  bauptsAchlicbsten  Verbindungen  sind : 

Cymol  oder  Thymylhydrür      Cjo  H^  =  ^^^  "g 

Thymyloxydhydrat  C^o  H^  0,      =  ^*  \  J 

Thymyl- Schweflige  Saure  C,oH|,0|e  n 

oder  Sttifocyroolsaure  ^w  «u  ^^  "•  =  H  0 1  ^  "*' 

Thymyl-Schwefelsaure  (^  H14  S,  Og  »=  ^**^  "jj  J  j  S^  0«. 

43» 
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Die  Thymylvorbindungen  schliessen  sich  direct  an  die  Verbio- 
düngen  der  Camphergruppe  an :  unter  dem  Einflüsse  wasserent- 
ziehender Agentien  verliert  nämlich  der  Campher  die  Elemente  des 
Wassers  und  verwandelt  sich  in  Cymol  oder  Thymylhydrür.  Eben 
so  stehen  die  Thymylverbindungen  mit  den  Cumylverbindungen  in 
innigem  Zusammenhange,  indem  Cuminol  durch  weingeistige  Kali- 
lOsung  Tbymyloxydhydrat  (Cuminalkohol)  liefert.  Sie  schliessen  sich 
endhch  auch  den  Verbindungen  der  Toluylrcihe  an,  insofern  die 
Toluylsäure  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  Cymol  liefert. 

Cymol  oder  Thymylhydrür. 

Syn. :  Cymen,  Campbogen. 

Zusammensetzung:  C20H14  »=  C20H13,  H. 
S  1867.  Das  Cymol  i)  findet  sich  mit  Cumylhydrür  oder  Cumi- 
nol gemengt  in  dem  ROmischkOmmelol  {Cuminvm  Cymmum)  (Ca- 
hours  und  Gerhardt).  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
wasserfreier  Phosphorsäure  (Dumas)  oder  von  Chlorzink  (Gerhardt) 
auf  den  Campher  der  Laurineen  : 

C20  H|e  Oj  =»  2  H  0  -j-  Cjo  Hu. 

Campher.  Cymol. 

Endlich  entsteht  es  neben  cuminsaurem  Kali,  wenn  man  Cumin- 
alkohol anhaltend  mit  weingeistiger  Kalilösung  kocht: 
3  CjoHnOa  -f  KO,  HO  =  CjoHnKOi  +  2  CjoH^  +  4H0. 

Cuminalkoiiol.  Cuminsaur.  Kali.       Cymol. 

Das  Cymol  lässt  sich  von  dem  Cumylhydrür  nicht  durch  fractio- 
nirte  Destillation  des  Kihnmclöles  trennen.  Obgleich  es  flüchtiger 
als  das  Cumylhydrür  ist,  so  reisst  es  doch  immer  eine  gewisse  Menge 
des  letzteren  mit  sich  fort.  Es  ist  daher  nach  Noad  ^)  am  yortheil- 
haflesten,  die  bei  der  Destillation  des  Römischkümmelöls  zuerst  Ober- 
gehenden zwei  Drittlieile  des  Destillats  wiedei*holt  über  geschmolzenes 


1)  Gerhardt  und  Cahours,  Ann.  deChim.  et  dePhya.  (3)  I.  p.  102,  372; 
Gerhardt,  Re?iie  acieDtif.  XIV.  p.  163;  Kraut,  Add.  der  Cbem.  ood  Pbinn. 
XCII.  p.  66;  Joum.  für  prakt.  Chem.  LXIV.  p.  150;  Pharm.  Ccntralbl.  1855  p. 
107;  Liebig  und  Kopp*8  Jahreaber.  1854  p.  586.  —  Durch  ZeraeUen  des  Ter- 
pentinöls mit  Kohlensäure  erhielt  Deville  ein  Gel  Ton  der  Zuaammensetzang  des 
Cymols.     Siebe  $  1875. 

2)  Noad,  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIII.  p.  281. 
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Kali  zu  recüficiren ,  bis  sich  das  in  einer  graduirten  Vorlage  aufge- 
fangene Destillat  nicht  mehr  verringert.  Im  Durchschnitt  erhslt 
man  aus  1  Kilogr.  rohem  KtlmmelOl  etwa  460  Gr.  Cymol.  Um  es 
wasserfrei  zu  erhalten ,  digerirt  man  einige  Zeit  über  Chlorcalcium 
und  destillirt  von  Neuem. 

Nach  Kraut  wird  aus  dem  käuflichen  Kommelöl  durch  Destilla« 
tion  bfs  zu  200<^  das  Cymol  nebst  etwas  Gumylhydrür  ausgetrieben 
und  aus  dem  Destillat  das  Cumylhydrflr  durch  Schütteln  mit  einer 
▼erdünnten  Lösung  von  zweifach  scbwefligsaurem  Natron  entfernt 
(«  1863). 

Zur  Darstellung  des  Cymols  aus  dem  Campher  braucht  man 
nur  den  Campher  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  oder  was  vortheil- 
bafter  ist,  mit  geschmolzenem  Chlorzink  zu  destilliren.  Der  Campher 
wird  von  diesem  Salze  leicht  angegriffen :  man  bringt  einige  Stück« 
eben  in  eine  geräumige  Retorte  und  erhitzt  sie,  bis  die  Masse  teigig 
zu  werden  beginnt;  darauf  setzt  man  den  Campher  in  kleinen  Por« 
tionen  hinzu.  Das  Gemisch  bläht  sich  etwas  auf  und  wird  schwarz. 
Es  geht  eine  noch  campherhaltige  Flüssigkeit  über,  die  man  durch 
Rextiflcation  über  Chlorzink  von  dem  Campher  befreit.  Die  Operation 
geht  ruhig  vor  sich  und  giebt  viel  Cymol.  Sie  erfordert  nur  eine 
verhältnissmässig  geringe  Menge  von  Chlorzihk. 

Das  Cymol  erscheint  als  eine  farbloser,  das  Licht  stark  bre- 
chende, angenehm  nach  Citronen  riechende  Flüssigkeit.  Sein  spec. 
Gewicht  =  0,861  bei  14<>.  Es  siedet  bei  178<^;  seine  Dampfdichte 
^  4,69 — 4,70.  An  der  Luft  bleibt  es  unverändert.  Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen 
Oelen.  (Das  durch  Umwandelung  des  Carophers  erhaltene  Cymol 
besitzt  nicht  den  Citronengeruch  des  natürlichen  Cyrools ;  man  kann 
ihm  aber  diesen  Geruch  ertheilen,  indem  man  es  in  der  Wärme  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  und  durch  Wasserzusatz  wieder 
abscheidet.) 

Concentrirte  Schwefelsäure  greift  es  in  der  Kälte  nicht  an; 
rauchende  Schwefelsäure  löst  es  unter  Bildung  von  Thymyl-Schwefel- 
säure.  Mittelstarke  Salpetersäure  greift  es  in  der  Kalte  nicht  an ; 
beim  Erhitzen  entwickeln  sich  aber  rothe  Dämpfe  und  das  Cymol  ver- 
wandelt sich  endlich  in  Toluylsäure  oder  Nitrotoluylsäure.  Bei  An- 
wendung von  rauchender  Salpetersäure  ist  die  Einwirkung  eine  sehr 
heftige,  zugleich  bildet  sich  dabei  aber  ein  gelbes  Harz.    Anhaltende 
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Bebindlttog  mit  Chromsätire  oder  mit  Mangansuperoiyd  und  Sebwe« 
fdiflure  iasseo  das  Cymol  unverändart.  UeberroaDgamftvre  wirkt 
schnall  darauf  ein,  aber  as  scheint  sich  keine  Sänre  su  bUden. 

Aetzkali,  flüasigaa  oder  festes,  ist  ohne  EimirirkaBg  auf  das 
Cymoi.  Chlor  und  Brom  greifen  es  schon  in  der  Kfllte  unter  Bil- 
dung eines  gechlorten  oder  gebromten  Korpers  an,  der  bei  der  De- 
stillation zersetst  wird. 

Binitrocymol,  CsoHii(NO|)j|.  Wenn  man  nach  Kraut 
in  ein  Gemisch  von  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  uod  1  Tb. 
rauchender  Salpetersäure  Cymol  vorsichtig  trOpfelt,  das  Gemeiga 
auf  60^  erwärmt  und  1 — 2  Tage  stehen  läset,  so  scheide!  sieb  auf 
Zusats  von  Wasser  eine  braune,  anfangs  fiossige,  dann  krystalliniacbe 
Hasie  aus,  die  in  siedendem  Alkohol  sich  löst.  Beim  Erbalten  die- 
ser Losung  fallen  amorphe  Massen  zu  Boden  und  aus  der  verdunste- 
ten Losung  scheidet  sich  das  Binitrocymol  in  farblosen,  irisirenden 
rhombischen  Tafeln  aus,  die  bei  54^  schmelzen,  in  Aether  und  Al- 
kohol loslich,  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  an  der  Luft  erhilztf 
verpuffen. 

Thymylozydhydrat. 

Zusammensetzung :  C^o  H|4  0^  »s  C^o  H^g  0,  H  0. 

'8  1867  a.  Man  kennt  mehrere  Verbindungen  von  der  Formel 
C^HiiÜ).  Die  eine  derselben  ist  der  CummalkohoU  eine  andere 
das  Thymol^  der  sauerstoffhaltige  Antheil  des  ThymianOles. 

%  1867  b.  Cuminalkohol,  C^o  H|4  0^.  Diese  Verbindung  0 
wurde  von  Kraut  in  derselben  Weise  aus  dem  Cuminol  dargestellt, 
wie  Cannizzaro  den  Benzalkohol  aus  dem  Benzoylhydrür  erhielt. 

Wird  Cuminol  (CumylhydrOr)  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
einer  conoentrirten  weingeistigen  KalilOsung  gekocht,  so  dass  die 
Dämpfe  zurückfliessen,  so  hat  sich  nach  einer  Stunde  alles  Cuminol 
in  cuminsaures  Kali,  Cuminalkohol  und  Cymol  zerlegt.  Letzteres 
ist  ein  secundäres  Product  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  den 
Cuminalkohol. 

Die  Gleichung,  welche  die  Bildung  des  Cuminalkohols  aus  dem 
Cuminol  ausdrückt,  ist  demnach  folgende : 


1)  Kraut  (1S54),  Ann.  derChem.  und  Pharm.  XCII.  p.66;  Journ.  für  prakt- 
ehem.  LXIV.  p.  159;  Pharm.  Centralbl.  1895  p.  107;  Liebig  und  Kopp's 
Ja1iM8b«r.  1854  p.  586. 
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« 

S  CfABstO,  4.  KO,  HO  -w  C^H^i K0|  4-  0^814 0|« 

Cuminoi*  GmiiiiifaQres  Cunin« 

Kali.  alkdböl. 

Bei  der  •DefttillatioQ  der  durch  Wasser  abgesehiedeaen  öligen 
Schicht  mit  Wasser  gehen  Cuminalkohoi  und  Cymol  flher;  sie  werden 
▼on  dem  mit  übergegangenem  Wasser  abgeheben,  zur  Entfernung 
von  etwa  noch  vorhandenem  Cuminoi  mit  zweifach  schwefligsaurem 
Natron  geschOttelt,  dann  entwassert  und  durch  fractionirle  Destilla*- 
tion  getrennt. 

Der  Cuminalkohoi  ist  eine  farblose,  sehwach  aromatisch  rie« 
chende  und  brennend  gewürzliaft  schmeckende  Plflssigkeit,  die  bei 
243^  ohne  Zersetzung  siedet  und  selbst  bei  längerer  Berührung  mit 
Lnfl  nicht  sauer  wird.  Cr  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Ver- 
haftiHSS  löslich  in  Alkohol  und  Aelher. 

Mit  Kalium  erwärmt,  bildet  er  unter  Wasserstoffentwickelung 
eine  feste  Hasse,  die  durch  Wasser  in  Kali  und  Cuminalkohoi  zerfällt. 
Durch  starke  Salpetersaure  wird  er  nur  in  Cuminsaure  verwandelt; 
mit  concentrirter  Schwefelsaure  giebt  er  eine  harzartige,  spröde 
Mas$e. 

Durch  Erwarmen  des  Cuminalkohols  oder  seiner  KaliumTerbin- 
dung  mit  Benzoylchlorür  bildet  sich  der  BenzoSsäureSther  des 
Cummalkohob  als  eine  butlerailige,  undeutlich  krystallinische  Hasse, 
die  nicht  untersetzt  destillirt  werden  kann,  durch  Kalilauge  schon  in 
der  Kalte  zerlegt  wird  und  beim  Waschen  mit  Wasser  dieses  stets 
auls  Neue  säuert. 

Durch  anhaltendes  Sieden  mit  weingeistiger  Kalilösung  bildet 
der  Cuminalkohoi  cuminsaures  Kali  und  Cymol. 

}  1868.  T  b  y m  0 1 ,  Cgo  Hu  0,,  der  sauerstoffhaltige  Jntheif 
dos  Thymiandles^).  Diese  Substanz  scheint  den  sauerstoffhaltigen 
Antbeil  des  Tbymianöles  ( Thfmus  vulgaris)  und  des  MonardaOles  >) 
(Manarda  punctata)  auszumachen. 


1}  DovBri«  Aon.  de  Cbim.  et  d«  Php*  (9)  IX.  p.  i74;  Joarn.  für  pnkt. 
GkMB.  XU.  f.  818;  Am.  der  Cbem.  uod  Pbann.  LUV.  p.  374;  Pharm.  CeatraM. 
1847  p.  038;  Lallemaad,  Compl.  read.  XKXVII.  p.  498;  XXXVm.  p.  1689; 
JoMti.  fOr  prakt.  Chem.  LX.  p.431 ;  LXII.  p.290;  Pbtrni.  Centralbl.  1888  p.7i8; 
1884  p.  513 ;  L  i  e  b  i  g  and  K  o  p  p's  Jahresber.  1853  p.  517 ;  1854  p.  592. 

8)  Arpy  e,  Am^.  dar  Chaiai»  wd  Phan»,  {.VIU.  f.  49*  • 
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Nach  Doyen  ist  das  ThyiniaDOl  von  braunrotber  Farbe  und  setzt 
bei  längerem  Aufbewahren  eine  campherartige  Substanz  an  den  Wan- 
den des  Gefässes,  in  denen  es  aufbewahrt  wird,  ab.  Nach  dem 
Rectificiren  erscheint  es  als  gelbliche  Flüssigkeit  von  0,905  spec. 
Gew.,  die  Lakmus  schwach  röthet.  Es  siedet  bei  etwa  150^;  der 
Siedepunkt  steigt  aber  schnell  bis  auf  175 — 180^  bei  welcher  Tem- 
peratur viel  Flüssigkeit  übergeht.  Sodann  steigt  der  Siedepunkt 
nochmals  bis  auf  230 — 235o.  Daraus  geht  hervor,  dass  das  Thy- 
mianöl  ein  Gemenge  von  mindestens  zwei  Oelen  ist. 

Nach  Lallemand  besteht  das  Thymiandl  aus  einem  Kohlenwas- 
serstoff, Thymen^  von  der  nämlichen  Zusammensetzung  wie  das 
Terpentinöl  {%  1900)  und  einem  sauerstoflhaltigen,  krystallinischen 
Antbeile,  dem  Thymol,  welcher  mit  dem  Cuminalkohol  isomer  isl. 

Das  Thymol  beträgt  etwa  die  Hälfte  des  ThymianOls ;  es  krystal- 
lisirt  bei  längerem  Stehen  des  Oeles  in  kleiner  Menge  ia  schiefen, 
rhombischen  Säulen  heraus;  es  riecht  angenehm  nach  Thymian, 
schmeckt  stechend  und  pfefferartig,  schmilzt  bei  14^  und  bleibt  nach 
dem  Schmelzen  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  Zeit  flüssig, 
destillirt  ohne  Zersetzung  bei  230<>  über,  lö^t  sich  reichlich  in  Al- 
kohol und  in  Aether,  wenig  in  Wasser,  dreht  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  nicht. 

Vorstehende  Eigenschaften  stimmen  nahezu  mit  denjenigen  des 
festen  Bestandtheiles  des  Monardaöles  überein.  Nach  Arppe  be- 
sitzen die  aus  diesem  Oele  sich  abscheidenden  Krystalle  Thymian- 
geruch, erscheinen  in  rhombischen  Tafeln  von  91^  30',  schmelzen 
bei  48®  und  erstarren  von  Neuem  bei  38<>;  ihr  Siedepunkt  ist  bei 
220<> ;  sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Arppe  fand  in  den  Kryslallen  des  Monardaöles  Mengen  von  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff,  welche  mit  der  Formel  CsoHnO)  überein- 
stimmen. Doveri,  welcher  das  feste  Thymol  nicht  kannte,  analysirte 
den  bei  230®  siedenden  Antheil  des  Thymianöles ;  die  Dampfdichte 
dieses  Antheiles  betrug  5,511—6^546. 

Doveri.  Arppe,  Theorie, 

Kohlenstoff       70,7        78,7        78,7        78,7        79,77        80,00 
WuseratofT       10,0        10,3        10,2  9,0  9,25  9,62 

Saaerttoff 


)i  »)  »}  n  19  »I 


100,00. 

Das  Thymol*  ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben,  doch  lOft  es 
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sieb  iD  Kali  und  Natron  auf*  Bei  etwas  gesteigerter  Temperatur 
löst  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  und  bildet  die  Thymyl- 
Schwefelsäure. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  das  Thymol  ein  und  verharzt  es. 

Nach  Doveri  verwandelt  wasserfreie  Phosphorsäure  das  Thymol 
in  einen  gegen  ]80<^  siedenden  Kohlenwasserstoff  (Analyse:  89,2 
Kohlenstoff,  10,0  Wasserstoff;  vielleicht  C^oHis). 

Chlor  greift  es  lebhaft  an. 

Oxydationsderivate  des  Thyraols. 

%  1868  a.  Nach  Lallemand  i)  geht  das  Thymol  bei  der  Einwir- 
kung oxydirender  Agentien  wie  Chromsäure  oder  eines  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Hangansuperoxyd  in  eine  mit  dem  Chinon(§  1460) 
homologe  Substanz  über. 

Das  ThymoYl  —  mit  diesem  Namen  bezeichnet  Lallemand  das 
neue  Product  —  enthält  Cs4H|eO|.  Zur  Darstellung  desselben 
mischt  man  das  Thymol  mit  überschdssiger  Schwefelsäure  und  bringt 
die  mit  dem  5 — 6  fachen  Volumen  Wasser  vcrdOnnle  Flüssigkeit  in 
einer  Retorte  zu  Überschüssigem  Nangansuperoxyd.  Die  Masse  er- 
hitzt sich  stark  und  die  Destillation  beginnt ;  wird  sie  durch  einige 
glühende  Kohlen  unterhalten,  so  geht  eine  wässrige  Flüssigkeit  über, 
welche  mit  orangegelben^  öligen  Tröpfchen  gemischt  ist.  Letztere 
erstarren  sofort.  Der  wässrige  Theil  besteht  nur  aus  verdünnter 
Ameisensäure.  Ausserdem  findet  sich  in  der  Vorlage  ein  bräun- 
liches, festes  Harz,  das  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst. 

Die  in  der  Vorlage  erstarrte  Masse  wird  in  heissem  oder  besser 
in  ätherhaltigem  Alkohol  gelöst,  aus  welchem  sie  sich  bald  krystalli- 
sirt  abscheidet. 

Das  Thymoyi  krystallisirt  in  schönen,  orangegelben^  starkglän- 
zenden, viereckigen  Tafeln.  Bei  48^  schmilzt  es  zu  einer  dunkel- 
gelben Flüssigkeit;  bei  100<^  verbreitet  es  starke  Dämpfe.  Versucht 
man  es  zu  destilliren,  so  steigt  die  Temperatur  schnell  bis  auf  235<>, 
und,  während  ein  grosser  Theil  unverändert  in  den  Retortenhals 
sublimirt,  zersetzt  es  sich  und  hinterlässt  einen  dunkelrothen,  öligen. 


1)  Lallemand  (181^),  Compl.  rend.  XXXVIII.  p.  1022;  XXXIX.  p.  723; 
JouFD.  für  prakt.  Chem.  LXII.  p.  205;  Pharm.  Centralbl.  1854  p.  513;  Liebig 
und  Kdp  p'8  Jahresber.  1854  p.  502. 


nach  dem  Eretarr^fi  violeit  Werdeoden,  irisireodtn  RttckfUad.  Das 
Thyoioyl  beaiut  ^'nen  sehr  atarhen,  arooMtiaebeo,  etwas  ap  Jod  er* 
innernden  Geruch,  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  wenig,  in 
Aeiher  sehr  leicht  löslich ;  durch  lelztereo  wird  es  jedochi  wenn  es 
längere  Zeit  mit  ihm  in  Berührung  bleibt«  verändert. 

Rauchende  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsaure  losen 
es  in  der  Kälte  in  grosser  Heoge ;  Wasser  scheidet  es  daraus  unver** 
ändert  ab.  Mit  der  Zeit  oder  bei  höherer  Temperatur  veranlassen 
diese  Säuren  die  Bildung  neuer  Producte.  Auch  Chlor  wirkt  sehr 
langsam  und  nur  in  der  Wärme  ein,  wobei  sich  gechlorte  Substitu- 
tionsproducte  bilden.  Ammoniak  lOst  es  alimälig  auf  und  nimmt 
dabei  eine  schwärzlich-rothe  Farbe  an.  Die  übrigen  Alkalien  verhal- 
ten sich  eben  so. 

Reducirende  Agentien  verhalten  sich  gegen  das  Tbymoyl  genau 
so  wie  gegen  das  Chinon,  wobei  Wasserstoff  flxirt  und  folgender  Kör- 
per gebildet  wird. 

Das  Thymoylol,  CaiHigOi  bildet  sich  durch  fortgesetzte 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Tbymoyl.  Es  krystallisirt  aus 
schwachem  Alkohol,  beim  Erkalten  in  kleinen,  farblosen  Prismen, 
die  sich  wenig  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen. 

Oxydirende  Agentien,  Eisenchlorid,  verdünnte  Salpetersäure, 
Chlorwasser  entziehen  dem  Thymoylol  Wasserstoff  und  verwandeln 
es  in  Tbymoyl. 

Eine  Verbindung  von  Thymoylol  mitThymoyl,  C^i 
U18O4,  C^iH^ftOi  wird  erhalten,  wenn  man  gleiche  Gewichtsmengen 
beider  Substanzen  in  alkoholischer  Lösung  zusammengiesst.  Das 
Gemisch  nimmt  sogleich  eine  dunkelrothe  Farbe  an  und  setzt  beim 
Erkalten  schöne  prismatische  Krystalle  ab,  welche  im  durchgelasse- 
nen Lichte  violette  Farbe,  im  reflectirten  Lichte  einen  bronzefarbenen 
Hetallglanz,  ähnlich  dem  der  Flügeldecken  vieler  Coleopteren  be- 
sitzen. 

Verdünnte  Ameisensäure,  welche  bei  der  Bereitung  des  Thy- 
moylols  in  reichlicher  Menge  destillirt,  wirkt  auf  dasselbe  ebenfalls 
wie  ein  reducirender  Körper  und  verwandelt  es  in  Thymoylol,  zum 
Theil  mit  Tbymoyl  verbunden.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  in 
der  ersten  Phase  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Tbymoyl« 
so  wie  von  oiydirenden  Agentien  auf  Thymoylol. 
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Die  Analysen  vorstehender  VerbindiingeD  sind  bis  jetzt  nocb 
nicht  veröffentlicht.  Es  ist  nicht  zu  eridären,  auf  welcba  Weise  sich 
diese  Körper  durch  Oxydation  des  Thymols,  dessen  Molekül  nur  Cjo 
enthält,  bilden  können. 

Gechlorte  Derivate  des  Thyinols. 

S1809.  LUsst  man  auf  Tbymol  im  difhisen  Lichte  Chlorgas  ein- 
Mdrken,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  man  erhält  eine  gelbliche, 
zähe  FlOssigkeit  von  sehr  anhaltendem  Camphergeruche.  Nach  Lalle- 
mand  enthält  dieses  Produot  C^  Hg  CI«  O^. 

jinhang  %um  Thymylowyd/tydrai. 

i  1870.  KümmeloP)-  Das  ätherische  Oel  des  KOmmel- 
samens  {Carum  Carvt)  ist  ein  Gemenge  zweier  Substanzen,  die  eine 
derselben,  das  Carven,  ist  isomer  mit  dem  Terpentinöl  ($  1886), 
die  andere,  das  Carvol,  ist  mit  dem  Thymyloxydhydrat  isomer. 

Das  spec.  Gewicht  des  Kümmeloles  »»  0,938.  Sein  Siede- 
punkt ist  nicht  constant;  es  beginnt  gegen  190^  zu  sieden,  der  Siede- 
punkt steigt  aber  nach  und  nach  bis  auf  245^. 

Durch  wiederholtes  Fractioniren  gelingt  es,  die  beiden  Substan- 
zen, aus  denen  das  Kümmelol  besteht,  von  einander  zu  trennen ;  die 
Anwendung  chemischer  Mittel  ist  aber  vortbeilhafter,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  das  Carvol  oder  den  sauerstoffhaltigen  Antheil  rein 
darzustellen  • 

Varrentrapp  isolirt  das  Carvol  durch  Darstellung  der  krystalli- 
sirten  Verbindung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff.  Diese  Ver- 
bindung wird  durch  Digestion  mit  weingeisliger  KalilOsung  zerstört ; 
Wasser  scheidet  aus  dem  Gemisch  ein  Oel  aus,  das  man  über  Chlor- 
calcium  trocknet  und  rectißcirt. 

Dieses  Oel  siedet  Ober  250<^  (Varrentrapp ;  nach  Voickel  siedet 
es  zwischen  225  und  228® ;  dieser  Siedepunkt  steigt  aber  allmälig  in 
Folge  theilweiser  Zersetzung  des  Oeles  unter  dem  Einflüsse  der 
Wärme).     Sein  spec.  Gewicht  =;  0,953  bei  \6^. 


i)  Voickel,  Aon.  der  Cbem.  und  Pbarm.  XXXV.  p.  308;  LXXXV.  p.  246; 
Berzelias' Jahresbcr.  XXI.  p.  340;  Liebig  und  K  o p p*8  Jahresber.  1843  p.  511; 
Schweizer,  Joum.  für  prakt.  Cbem.  XXTV.  p.  287;  Berzelins' lahresber.  XXII, 
p.  HS;  Varrentrapp,  Haniwoiteriiiidi  der  Chunie  Bd.  IV.  p.  886. 
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Die  Zusammensetzung  ist  CsoHi^O^. 

Farrentrapp.  FölckeL  Theorie, 

Kohlenslofl*  79,80  80,04  80,17  80,22  80,00 

WaMemoff  0,31  9,48  9,54  9,38  9,33 

Sauerstoff  „  ,,  „  „  10,67 

100,00. 

Das  Carvol  wird  durch  Schwefelsäure  heftig  angegriffen  and 
durch  Salpetersäure  verharzt. 

Es  verbindet  sich  mit  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure. 

Seh  wefel  wasserstoffsa  ures  Carvol  (Carvolsulfbydrat), 
2  C20H14O3,  2  SB  wird  auf  folgende  Weise  erhalten:  Man  mischt 
den  weniger  flüchtigen  Theii  des  Kümmelöles  (den  Ober  190<^  sieden- 
den Anthcil)  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol,  der  mit  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  frisch  gesättigt  worden  ist;  das  Gemenge 
erwärmt  sich  nach  kurzer  Zeit,  trübt  sich  und  gesteht  zu  einer  gelb- 
lichen Krystallmasse.  Man  bringt  sie  nach  Yi — V3  Stunde  auf  ein 
Filter,  lässt  die  Masse  abtropfen  und  wäscht  sie  schnell  mit  kaltem 
Alkohol  aus,  bis  sie  volh'g  weiss  erscheint.  In  kochendem  Alkohol 
ist  die  auf  dem  Filter  bleibende  weisse,  seidenartig  glänzende,  kry- 
stallinische  Masse  nur  bei  längerem  Sieden  in  grösserer  Menge  lös- 
lich, krystallisirt  aber  beim  langsamen  Erkalten  dann  oft  in  mehr  als 
zolllangen,  ^^  Linie  breiten,  atlasglänzenden  weissen  Nadeln^  die 
schmelzbar,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  zum  grössten  Theile  unzer- 
setzt  flüchtig  sind  und  mit  hellleuchtender,  stark  russender,  nach 
schwefliger  Säure  riechender  Flamme  verbrennen. 

Schwefel  wasserstoffsa  ures  Sulfo  carvol  (SuHo- 
carvolsulfliydrat),  2  C30H14S3,  2  HS  zeigt  die  vorstehende  Zusam- 
mensetzungj  in  welcher  der  Sauerstoff  des  Carvols  durch  Schwefel 
ersetzt  worden  ist.  Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  in  in 
Alkohol  aufgelöstes  oder  darin  suspendirtes  Carvolsulfhydrat  Schwe- 
felwasserstoffgas leitet.  Es  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  sehr 
zähes,  schweres,  etwas  gelbliches  Oel  am  Boden  des  Gefässes  aus, 
welches  zuletzt  dicker  und  zäher  als  Terpentin  ist.  Das  Product  ist 
in  Aether  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in 
weissen  Flocken  gefällt,  die  sich  bei  längerem  Stehen  zu  einer  har- 
zigen Masse  zusammenballen.  Nach  dem  Trocknen  ^erscheinen  sie 
als  eine  sehr  spröde,  leicht  pulverisirbare  Masse. 

Die   ätherische  Lösung  des  Sulfocarvolsulfliydrates  fllUt  eine 
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ätherische  Loauog  von  QueckMlberchlorid  weiss,  der  Niederschlag 
hat  aber  keine  constante  Zusammensetzung.  Eben  so  ist  es  mit  dem 
Niederschlage,  der  sich  in  einer  Lösung  von  Platincblorid  bildet. 

Salzsaures  Carvol  (Carvolchlorhydrat),  C20H14O3,  HCl 
ist  ein  Oel,  das  man  erhält,  wenn  man  durch  reines  Carvol  zuerst 
einen  Strom  salzsaures  Gas,  dann  einen  Luftstroni  leitet. 

Cyanwasserstoffsäure  wird  gleichfalls  von  dem  Carvol  in  ber 
trüchtlich^r  Menge  absorbirt ;  ein  Luflstrom  verjagt  aber  diese  Säure 
wieder. 

%  1871.  Schweizer  bezeichnet  mit  dem  Namen  Carvacrol 
ein  Oel ,  das  sich  beim  Behandeln  von  Kilmmelöl  mit  Kali  oder  glasi- 
ger Phosphorsäure  bildet.  Nach  Gerhardt  ist  dieses  Oel  nur  .eine 
isomere  Hodification  des  Carvols. 

Mengt  man  Kümmelöl  mit  gepulvertem  Kalihydrat,  so  bräunt 
es  sich  und  man  erhält  bei  der  Destillation  nur  reines  Carven.  So- 
bald der  Rückstand  in  der  Retorte  dick  zu  werden  beginnt,  fährt  man 
fort  mit  Wasser  zu  destilliren.  Man  Idst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  fällt  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure.  Das  Cai*vacroI  scheidet 
sich  mit  einer  Harzsubstanz  gemischt  ab.  Man  reinigt  es  durch 
Rectification. 

Glasige  Phosphorsäure  bewirkt  dieselbe  Umwandlung;  Schweizer 
zieht  selbst  dieses  Agens  dem  Kali  vor. 

Man  erhält  ferner  das  Carvacrol  beim  Behandeln  von  Kümmelöl 
mit  Jod.  Letzteres  löst  sich  in  dem  Kümmelöl  in  reichlicher 
Menge  unter  Erwärmen  auf;  wenn  man  die  Lösung  destillirt  und 
wiederholt  cohobirt,  so  lange  als  sich  noch  Jodwasserstoffsäure  ent« 
wickelt,  und  das  Destillat  mit  Kali  wäscht,  so  erhält  man  ein  öliges 
Product,  das  sich  wie  ein  Gemenge  von  Carvacrol  und  Carven 
verhält. 

Endlich  flndet  sich  noch  Carvacrol  (Campherkreosot)  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  des  Jods  auf  den  Campher  der  Laurineen^); 
die  Reaction  ist  wahrscheinlich  folgende : 

CjoHieOa  -|-  Jj  =  2  H  J  -|-  C20H14O2. 

Campher.  Carvacrol. 

Nach  Völckel  ^)    scheint   es,    dass   das  Carvol   schon   durch 


l)Scbweiser,  Jouro.  fär  prakt.  Chem.  XXVI.  p.  118. 
2)  V 51  ekel,  Aon.  der  Chem.  ood  Pharm.  LXXXV.  p.  249. 
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UotM«  Eriiitten  bis  cum  Koehen  in  geringer  Menge  in  Canacrol 
Qliergelit.' 

Im  reioen  Zustande  ist  das  Car?acrol  fiirblos  und  diekflOsrig, 
besitzt  einen  dem  Kreosot  ähnlichen  Geruch  und  Geschmacl[ ,  lost 
sich  wie  dieses  in  Kaiilaoge ,  unterscheidet  sich  aber  Ton  dem  Kreo- 
sot dadurch ,  dass  es  leichter  als  Wasser  ist.  Es  lOst  sich  darin  in 
kleiner  Menge  auf. 

Es  siedet  bei  232<^;  seine  Dämpfe  greifen  dieRespirationsorgaoe 
an.    Es  brennt  mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme. 

Zusammensetzung  i)  :  C^q  H^|  Og  *). 

Schweizer.  Theorie. 


a. 

b. 

Kohlenstoff 

80,34 

80,73 

80,00 

Wasserstoff 

9,ei 

e,ee 

9,33 

Staerttoff 

>i 

ff 

10,67 

«00,00 

Das  Car?acrol  absorbirt  Ammoniakgas ,  giebt  es  aber  beim  E^ 
wärmen  zum  grössten  Theile  wieder  ab. 

Salpetersäure  greift  es  lebhaft  an  und  yerharzt  es.  Mit  Kalihydrat 
gemischt,  bräunt  sich  das  Carvacrol  sofort  unter  Erhitzen;  das  Ge- 
menge verdickt  sich  und  verharzt,  wenn  man  die  Reaction  durch  Er- 
wärmen begünstigt. 

In  der  Kälte  wirkt  das  Kalium  nur  sehr  langsam  auf  das  Car- 
vacrol an ;  wenn  man  aber  erhitzt ,  findet  lebhafte  Zersetzung  unter 

ff 

Wasserstoffentwickeiung  statt.  Die  Masse  verdickt  sich,  wird  braun 
und  beim  Erkalten  vollständig  fest;  Wasser  scheidet  daraus  von  Neuem 
das  Carvacrol  mit  etwas  Harz  gemengt  ab. 


1)  Schweizer  oimmt  die  Formel  C40  Bsa  0,  an.  a  war  mit  Kalibydral,  b  mit 
glasiger  Phosphorsiure  dargestellt.  Der  Deberschoss  an  Kohlenstoff  nod  Wasserstoff 
rftbrt  wahrscheinlich  ?on  einer  Beimeognng  von  Carven  her. 

2)  Vdickel  (a.a.O.,  p.  280)  nimmt  für  das  Cwracrol  fie  Foimel  CmBssOi 
an,  welche  erfordert: 

Kohlenstoff  83,33 

Wasserstoff  0,26 

Sanerstoff  7,41 

100,00. 
Er  geht  aber  bei  Aufstellaog  derselben  voa  Schweiter^s,   mch  den  SUeren 
Atomgewicht  des  Kobleosloflb  berecbsetM  AMlyses  aw. 


Thymyl-Schweflige    Saure. 

Syn. :  SulfocymoMure,  Sulfocamphinsaare. 

ZusammeDsetzung :  CfioH|4S3|Oe  "=  CsoH^sO,  HO,  $^04. 

I  1872.  Diese  Silure  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Cymol  in 
rauchender  Schwefelsäure.  Dieser  Kohlenwasserstoff  löst  sich  schon 
bei  gewdittUcher  Temperatur  leicht  auf;  vermindert  man  alle  Er* 
hitzung ,  so  entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure  und  man  erhält 
eine  rothbraune  Flüssigkeit.  Man  verdünnt  sie  mit  Wasser  und 
sättigt  sie  in  der  Wärme  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd. 

Die  thymyl-schweflige  Säure  lässt  sich  durcb  Zersetzen  des 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen  der  Lüsung  im 
Vacuuro  darstellen. 

Sie  bildet  kleine  zerfliessltche  Krystalle. 

Das  Barytsalz ^)^  C^U^^BaS^O^ '\- A  Kq.  setzt  sich  beim 
Abdampfen  in  stark  glänzenden  Schuppen  ab.  Es  krystallisirt  sehr 
leicht  und  lost  sich  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether;  sein  Geschmack 
ist  bitter ,  hintennach  süsslich  und  ekelerregend.  Es  enthält  4  At. 
Krystall Wasser,  die  bei  100<^  entweichen. 

Seine  Losung  kann  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden ,  ohne  dass 
sie  sich  zersetzt«  Sie  Atllt  Losungen  von  essigsaurem  Bleioxyd^ 
Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd  etc.  nicht* 

Gahours  und  Gerhardt  erhielten  einmal  unter  nicht  genau  ermittel- 
ten Bedingungen  ein  Barytsalz,  weiches  C|o  H^y  ßa  S^  0«  zu  enthaheo 
schien  und  einer  Säure  entsprach,  welche  2  At.  Cymol  =  2  C^q  Hu, 
S2  Oe  enthielt.  Dieses  Salz  erschien  als  eine  verworrene  Masse ,  die 
nichts  Regelmässiges  zeigte  und  in  Wasser  und  Alkohol  unendlich 
leichter  lOslich  war,  als  das  vorstehende  Salz.  Es  enthielt  15,6  Proc. 
Baryum  (das  vorstehende  getrocknete  Salz  entliält  im  getrockneten 
Zustande  24,3  Proc.  Baryum). 

Das  BhüaU^  C^o  ^is  PbS^  0«  -{~  ^  ^4*  erscheint  in  periaiui^ 
lergtaazenden  BläUchen,  welche  bei  12(H  10,3  Proc.  «  4  At.  Kry- 
stall  Wasser  verlieren. 


1)  Gerhardt  und  Cahours  (1840),   Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  I. 
p.  106. 
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Thymyl-Sch'wefeUaure. 

Syn. :  Tbymolschwefel saure,  Sulfotbymolsaare. 

Zusammensetzung:  CjoHnSsOg  =  C20H13O,  HO,  S^Oe. 

i  1873.  Diese  Säure  ^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auFThymol,  d.  i.  den  sauerslodhalligen  An- 
theil  des  ThymianOles.  In  der  Wärme  löst  sich  das  Tbymol  in  dieser 
Säure  auf  und  die  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  in  Wasser 
sehr  leicht  löslichen  Krystaltmasse. 

Die  Lösung  der  Thymyl-Schwefelsäure  giebt  nach  dem  Sättigen 
mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  Baryt  beim  Abdampfen  Krystali* 
krusten,  die  sich  in  absolutem  Alkohol  auflösen.  Vermittelst  eines 
dieser  Salze  lassen  sich  leicht  die  übrigen  thymyl-schwefelsauren  Salxe 
darstellen. 

Diese  Salze  enthalten  C^«  Hu  H  0^ ,  S3  0«. 

II.    Die    Terpentingruppe, 

%  1874.  Diese  Gruppe  umfasst  das  Terpentinöl  C^oHie,  die 
zahlreichen  mit  demselben  isomeren  Körper  und  seine  Derivate. 
Diese  Substanzen  schliessen  sich  durch  die  Metamorphose  des  Bor- 
neols  (festen  ßorneocamphers),  welches  durch  wasserentziehende 
Agentien  in  einen  mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff 
verwandelt  wird,  an  die  Camphersäuregruppe  an;  sie  sind  femer 
durch  dasToluidin  (|  1820)  mit  derTuluylgruppe  verknüpft,  insofern 
diese  Base  sich  durch  Oxydation  des  Terpentinöles  bildet. 

Terpentinöl  und  damit  isomere  Körper. 

Zusammensetzung:  C^oH^^). 

i  1875.  Dieser,  schon  im  achten  Jahrhundert  von  Marcus 
Gräcus^)  beschriebene  Körper  wird  durch  Destillation  des  Terpin- 
tins,  d.  h.  eines  Gemenges  von  Harz  und  ätherischem  Oel,  das 
aus  den  Bäumen  der  Familie  der  Coniferen  ausfliesst ,  entweder  filr 
sich  oder  mit  Wasser,  gewonnen»  Der  Rückstand  der  Destillation, 
bildet  das  Colophonium. 


1)  LallemaDd  (1853),  a.  a.  0. 

2}  Kopp,  Geschiebte  der  Chemie  Bd.  IV.  p.  392. 


Das  im  Handel  vorkoinmeode  Terpentinöl  ist  durch  die  Einwir- 
kung der  Luft  immer  etwas  harzhaltig  geworden.  Um  es  rein  zu 
erhallen ,  wird  es  nochmals  mit  Wasser  rectificirt.  Oft  enthalt  es 
auch  Ameisensäure  A). 

Im  recti&cirten  Zustande  ist  es  wasserhell ,  sehr  dünnflüssig, 
von  durchdringendem  balsamischem  Geruch  und  von  0,86  spec.  Ge- 
wicht; seine  Dampfdichte  =  4,76  (4  Volumen);  es  siedet  bei  160^ 
und  löst  sich  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich,  theilt  diesem  aber  seinen  Geruch  mit.  Es  lenkt 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  ab. 

Das  kaufliche  Terpentinöl  ist  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften und  besonders  in  dem  Rotationsvermögen  etwas  modificirt; 

m 

diese'  Hodificationen  haben  ihren  Grund  theils  in  der  Einwirkung 
von  Substanzen,  mit  denen  das  Terpentinöl  im  Terpentin  sich  findet, 
theils  aber  auch  in  der  Einwirkung  der  Wärme  wahrend  der  Destilla- 
tion des  Terpentins. 

Will  man  sich  reines,  nicht  verändertes  Terpentinöl  verschaffen, 
so  muss  man  die  in  dem  Terpentin  enthaltenen  Säuren  vorher  sätti- 
gen und  sodann  im  Vacuum  destillircn.  Nach  Berlhelot  ist  das  Oel, 
das  man  durch  Destillation  des  französischen  Terpentins  im  leeren 
Räume  im  Wasserbade  erhält,  nur  ein  KohlenwasserstofiT.  Sein  spec. 
Gew.  s=  0,864  bei  1S<^;  sein  Siedepunkt  liegt  zwischen  159  und 
163<^^).  Sein  Rotationsvermögen  ist  ==s  —  36,  ö^  nach  links. 
(Wenn  man  die  Destillation  des  Terpentinöles  aus  einem  Oelbade  bei 
150 — 180<^  fortsetzt,  so  destillirt  ein  Gemenge  über,  dessen  letzte 
Antheile  bis  zu  3,9Proc.  Sauerstoff  enthalten.)  Das  nach  dem  näm- 
lichen Verfahren  dargestellte  englische  Terpentinöl  lenkt  merkwürdi- 
gerweise die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab. 


l)BIanchet  and  Seil,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  VI.  p.*260;  Poggend. 
Annal.  XXIX.  p.  133;  Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  L.  p.  230;  Ann.  der 
Cbem.  und  Pharm.  VI.  p.  245;  Poggend.  Annal.  XXVI.  p.  530;  Soubeiran  und 
Capitaine,  Joorn.  de  Pharm.  Janv.  1840  p.  1 ;  DeTille,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  LXXV.  p.  37;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XXII.  p.  81,  158;  Berlhelot,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXXVII.  p.  223;  XL.  p.  5;  Compl.  rend.  XXXV.  p.  735; 
XXXVl.  p.  425;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVIil.  p.  342;  LXXXIV.  p.  350; 
Joorn.  f&r  prakt.  Cbem.  LVllI.  p.  224;  LIX.  p.  137;  Pharm.  Centralbl.  1853 
p.  520;  Liebig  und  Kopp'8  Jahresber.  1852  p.  621;  1853  p.  510. 

2)  Das  Rotationsvermdgen  des  Terpentindia  wird  durch  fortgesetztes  Sieden  bei 

gewöhnlichem  Druck  in  einer  äohlensiureatmosphare  nicht  Terandert. 
Gerhardt,  Gbeaie.  Ul,  44 
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Das  frtniOSiscbe  Terpentinöl  des  Handels  scheint  suglekh  links 
und  rechts  ablenkende  Kohlenstoffe  zu  enthalten«  Die  efstereamacbeü 
den  hauptsflchlichsten  Theil  davon  aus  und  sieden  gegen  160^;  ihnen 
verdankt  das  Oel  seine  Haupteigenschalten.  Die  letiteren  sind  nur 
in  kleiner  Menge  vorhanden  und  verflüchtigen  sich  erst  gegen  850®. 

Das  feuchte  Oel  enthalt  oft  eine  kryslallinische  Substana,  C^ 
Hie,  4  HO  -f  3  ^<l-  (ßydrat,  $1902),  das  man  beliebig  darstellen 
kann ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Terpentinöl ,  Salpetersfiure  imd 
Alkohol  einige  Zeit  lang  sich  selbst  ttberlässt. 

An  der  Luft  verharzt  das  Terpentinöl  nach  und  nachi  wird  dick 
und  verwandeil  sich  in  ein  saures  Harz  ($  1915).  Dabei  bildet  sich 
aucbAmeisensXurei).  Das  käufliche  Oel  verdankt  dieser  Säure  häufig 
eine  saure  Reaction. 

Man  erhält  die  Ameisensäure  direct  bei  der  wiederholten  Destil- 
lation des  Terpentinöls  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Bl«i- 
oxyd  und  Schwefelsäure;  es  bildet  sich  zugleich  eine  Hartsäure 
{Teretau'dure) ^  wenn  man  Terpentinöl  mit  Bleioxyd  erhitzt.  (Siebe 
Oxydationsderivaie  S  1911.) 

Das  Terpentinöl  lost  Schwefel  auf  (die  Hälfte  seines  Gewichtes) 
und  Phosphor.  Es  lOst  auch  Kautschuk;  diese  Eigenschaft  nimmt 
zu ,  wenn  man  das  Oel  zuerst  wiederholt  Ober  freiem  Feuer  Ober 
Ziegelstein  destillirt.  (Es  erleidet  dabei  eine  physikalische  Modlflca- 
tion,  in  deren  Folge  dasRotationsvermOgen  abnimmt,  Bouchardat^).) 

Bei  einer  eigenthümlichen  Zersetzung  des  Terpentinöls  durch 
Wärme  erhielten  Gay-Lussac  und  Larivi^re  einige  andere  Oele ,  von 
denen  einige  flüchtiger  waren  als  das  Oel  selbst,  andere  weniger  flüchtig. 
Die  genannten  Chemiker  haben  ihr  Verfahren  nicht  veröffentlicht  ^). 

Nach  Sobrero  absorbirt  feuchtes  Terpentinöl  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  Sauerstoffgas  und  bildet  einen  krystallislrten  KOrper  C^ 
HieOa,  2  HO  ($1912). 

Chlor  wirkt  heftig  und  unter  grosser  Wänneentwickelung  auf  das 
Terpentinöl  ein  ^  so  dass  zuweilen  Entzündung  stattfindet ;  bei  lang- 
samer Einwirkung  erhält  man  ein  gechlortes  Derivat  ((  1910). 


1)  Weppen,  Ann.  der  Chem.  i.  Pharm.  XLL  p.  294  attd  Ltareat, 
für  prakt.  Chem.  XXVII.  p.  316.   Vergl.  die  Aonerkaog  Bd.  I.  p.  MO. 
a)  Boucbardat,  Compt.  reod.  U.  p.  18S6. 
3)  Gay-Laasac  uod  LariTiire,  Compt.  read.  Xli.  p.  iW. 
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Bei  der  Destillation  von  Chlorkalk  und  Wasser  findet  stttrtnische 
Einwirkung  statt,  es  entwickelt  sich  Kohlensaure  in  reichlicher 
Menge  und  man  erhält  bei  der  Destillation  Chloroform  ^). 

Brom  bildet  mit  Terpentinöl  unter  Entwickelung  von  Brom* 
wassersloffsSure  ein  Tierfaoh  gebromtes  Derivat  (S  1911). 

Abgekühltes  Terpentinöl  löst  Jod  unter  Grünförbung  auf.  In 
der  Warme  und  bei  Anwendung  von  überschüssigem  Jod  entwickelt 
sich  Jod  Wassers totTsflure  und  zugleich  geht  eine  schwärzlich  zähe 
Flüssigkeit  über,  welche  durch  Kall  entfilrbt  wird. 

Die  Quantität  Salzsäure,  welche  vom  Terpentinöl  absorbirt  wird, 
richtet  sich  je  nach  den  Umständen ,  unter  denen  diese  Absorption 
vor  sich  geht.  Je  langsamer  sie  geschieht,  je  mehr  Säure  wird  ab* 
sorbirt.  Lässt  man  das  Gas  direct  auf  das  Terpentinöl  einwirken, 
so  erhält  man  ein  Monochlorhydral  (künstlicher  Campher  §  1905) ; 
geht  dagegen  die  Sättigung  in  einigen  Wochen  mittelst  wässriger  Salz- 
säure vor  sich ,  so  verwandelt  sich  der  grösste  Theil  des  Oeles  in 
Bichiorhydrat  (§  1906). 

BromwasserstofTsäure  verbindet  sich  gleichfalls  mit  dem  Terpen- 
tinöl (g  1908). 

Fluorwasserstoffsäure  scheint  sich  nicht  damit  verbinden  zu 
können;  Kieselflusssänre  wirkt  eben  so  wenig  ein. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  erhitzt  sich 
das  Terpentinöl  bedeutend ,  wird  roth  und  verwandelt  sich  nach  und 
nach  in  zwei  optisch  unlhätlge^  isomere  Modificationen  ($1876); 
erhitzt  man  das  Gemisch^  so  entwickelt  sich  schweflige  Säure  in 
reichlicher  Menge. 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
entzündet  das  Terpentinöl. 

Salpetersäure  wirkt  energisch  auf  das  Terpentinöl  ein;  die 
Producte  variiren  je  nach  der  Concentration  der  Säure  und  der  Menge 
der  angewendeten  Substanzen.  Gewöhnlich  erhält  man  Harzsubstan-* 
zen,  Oxalsäure  und  Terpentinsäure  (§  1914). 

Condensirt  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
TerpeniiDöl  sich  bildenden  Dämpfe ,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 


1)  Chautard,  Compt.  rend.  XXXIII.  p.  671;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LV. 
p.  117;  Lieb  ig  ood  Kopp's  Jabresber.  1851  p.  ttOl. 
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welche  kleine  Mengen  von  Essigsaure,  Propionsflure  und  Buttersäure 
enthält  0-     Zuweilen  erhält  man  auch  Blausäure. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Terpentinöl  in  ein  schwarzes 
harziges  Product;  während  dieser  Reaction,  bei  welcher  sich  die 
Temperatur  bedeutend  steigert,  destillirt  eine  rothe  Flassigkeit 
über ,  deren  Geruch  sehr  an  bittere  Mandeln  und  etwas  Terpentinöl 
erinnert. 

Glasige  Phosphorsäure  förbt  das  Terpentinöl  ein  wenig  rotfa, 
wirkt  aber  ausserdem  nur  wenig  ein. 

Kohlensäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  Terpentinöl  nicht  ein, 
bei  einer  Temperatur  aber,  welche  die  DunkelrothglQhhitze  nicht 
erreicht ,  bildet  sich  ein  sehr  dünnflüssiges  Oel ,  das  Brenzproducte 
enthält,  während  sich  zugleich  Kohlenoxydgas  und  Wasser  entwickelt« 
Das  rectificirte  Oel  scheint  die  Formel  C^o  Hu  zu  haben  (Deicilie). 

Man  hat  übrigens : 

^80 Hie  "i    ^'Ä ^4  "^^  ^20 Hi4  -p  Cj Oj  -|-  2  H 0. 

Krystallisirbare  Essigsäure  verbindet  sich  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme  mit  dem  Terpentinöl.  Destillirt  man  ein  Gemenge 
von  geschmolzenem  essigsaurem  Kali,  Terpentinöl  und  Schwefelsäure, 
so  erhält  man  Essigsäure,  Schwefelsäure  und  inactives  Oel  (Tereben 
und  Colophen). 

Kali  verbindet  sich  nicht  mit  dem  Terpentinöl;  es  hinterlässt 
jedoch,  wenn  es  über  Kali  destillirt  wird,  einen  flockigen  und 
schwärzlichen  Rückstand. 

§  1876.  Modificationen  des  Terpentinöls.  Das 
Terpentinöl  kann  in  seinen  physikalischen  Eigenschaflen  eine  Ver- 
änderung erleiden,  ohne  dabei  seine  Zusammensetzung  zu  ver- 
ändern. Bald  sind  diese  Veränderungen  von  Einfluss  auf  das  polari- 
sirte  Licht,  bald  nicht. 

A.  Active  Modificationen^).  Das  Terpentinöl  beginnt  schon 
sich  zu  verändern,  wenn  man  es  in  Glasröhren  eingeschmolzen  bis  240 


1)  F.  C.  Sc  bD  ei  der  (1849),  Wien.  Akad.  Ber.  1849  Nov.  und  Dec.  337; 
Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  LXXV.  p.  101;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht 
1849  p.  447. 

2)  Bert  hei  ot  (1853),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXXIX.  p.  5;  Ann. 
der  Chem.  and  Pharm.  LXXXVIII.  p.  347 ;  Joum.  fQr  prakt.  Chem.  LIX.  p.  141 ; 
Pharm.  Centralb).  1853  p.  531 ;  Liebig  und  Kopp's  Jabreaber,  1853  p«  522. 
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— 250^  erhitzt  Wasser,  Chlorcatcium  und  Chlorstrontium ,  Sal« 
miak  und  vor  Allem  Pluorcalciom  beschleunigen  diese  Umwandlung. 

Bei  100^  verandern  schwache  Mineralsäuren  (Borsäure) ,  orga- 
nische Sauren  (Oxalsäure,  Citronensäure,  Essigsaure,  Weinsäure)  und 
Chlorzink ,  sämmtlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  inactive  Körper, 
gieichfalls  das  Terpentinöl.  Diese  veränderliche  Einwirkung,  je  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Säuren,  findet  statt,  ohne  dass  diese 
Agentien  in  Lösungen  eingehen ;  sie  braucht  zu  ihrer  Vollendung 
mehrere  Stunden  und  geht  nur  in  verschlossenen  Gefälssen  vor  sich. 

Das  Isoterebenthen  und  das  Metaterebenlhen  sind  die  beiden 
activen  Modiflcationen ,  die  man  beim  Ueberhitzen  des  Terpentinöls 
erhalt. 

a)  Isoterebenthen.  Bertbelot  stellt  diese  Modiflcation  auf  fol- 
gende Weise  dar :  Man  erhitzt  englisches  Terpentinöl  zwei  Stunden 
lang  bis  auf  300<^  und  destillirt  es  sodann.  Das  unter  260^  Ueber- 
gehende  wird  für  sich  aufgefangen ,  das  Destillat  rectificirt  und  das 
bei  176  und  178<^  Uebergehende  gesammelt. 

Das  Isoterebenthen  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  nach  alten  Citronenschaalen-  rie- 
chend. Sein  spec.  Gew.  »==  0,8432  bei  22^.  Es  siedet  zwischen 
176  und  178^.     Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 

Eben  so  wie  das  nicht  modificirte  Oel  giebt  es  ein  krystallisir- 
tes  Hydrat  und  zwei  Chlorhydrate.  Auch  durch  Säuren  wird  es  in 
derselben  Art  wie  das  gewöhnliche  Terpentinöl  modificirt. 

ß)  Metaterebenthen.  Die  in  der  Retorte  nach  der  Abscheidung 
des  Isoterebenlhens  zurückbleibende  Flüssigkeit  enthalt  ein  Gemenge 
mehrerer  Körper  mit  verschiedenem  Siedepunkte.  Destillirt  man  das 
Gemenge,  bis  die  Temperatur  360<^  überschritten  hat,  so  bleibt  in  der 
Retorte  eine  eigenihüniliche  Flüssigkeit,  das  Metaterebenthen  zurück 
und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  länger  und  stärker  das  Terpen- 
tinöl über  seinen  Siedepunkt  erhitzt  worden  ist. 

Das  Metaterebenthen  ist  gelblich  und  zähflüssig,  riecht  nament- 
lich beim  Erwärmen  stark  und  unangenehm,  hat  ein  spec.  Gew.  von 
0,913  bei  200,  verflüchtigt  sich  Ober  360^  ohne  bemerkliche  Zer- 
,  Setzung,  dreht  die  Polarisationsebene  schwach  nach  links ,  absorbirt 
reichlich  Sauerstoff  unter  Annahme  der  Consistenz  des  Colophoniums. 
Es  absorbirt  gleichfalls  salzsaures  Gas. 

B.  Inaetiee  Modificationen.     Man  erhält  dieselben  entweder 
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durch  Behandelo  des  TerpentiDöImonobydrates  (kOnstJ.  Gaiopher)  mit 
Kalb,  oder  darch  Behandelo  des  Terpentinöls  selbst  mit  conoeotrirter 
Schwefelsflure. 

a)  Tereben.  Deviile  befolgt  für  die  Darstellung  des  Terebens 
und  Colophens  folgenden  Gang.  Man  bringt  in  einen  Ballon,  der  in 
einer  Kältemischong  steht,  Terpentinöl  und  sehr  wenig  Schwefel* 
sflure  (Vso  ^^^  Gewicht  des  Terpentinöls) ,  so  viel  jedoch ,  dass  das 
Product  nach  starkem  Umschütteln  dunkelroth  und  zflhe  erscheint. 
Man  lässt  24  Stunden  lang  absetzen,  decantirt  die  obere  Schidit  ond 
findet  auf  dem  Boden  des  Ballons  einen  schwarzen,  sehr  sauren 
Rückstand.  Beim  Erhitzen  der  rothen  zflhen  FlOssigkeit  bemerkt 
man ,  dass  nach  schwacher  Entwickelung  von  schwefliger  Sflure  die 
Phtssigkeit  farblos  wird ;  sie  wandelt  sich  dabei  in  ein  Gemenge  von 
Tereben  und  Golophen  um.  Das  Tereben  geht  zuerst  über;  sobald 
nichts  übergeht,  erhitzt  man  starker,  damit  auch  das  Golophen  Ober- 
gehe. Wann  das  so  dargestellte  Tereben  sein  (stets  sehr  schwaches) 
Drehungsvermögen  beibehalten  hat,  so  entzieht  eine  einmalige  Recti- 
fication  über  Schwefelsflure  die  Spuren  von  Oei,  denen  es  noch 
Drehungsvermögen  verdankt. 

Das  Tereben  ist  flüssig  wie  Terpentinöl ,  sein  Geruch  ist  aber 
angenehmer  und  an  Thymian  erinnernd.  Es  siedet  bei  der  nflm- 
liehen  Temperatur ,  wie  das  Terpentinöl  und  besitzt  dieselbe  Dampf- 
dichte  (4,812)  und  dasselbe  specifische  Gewicht  (0,864  bei  8^);  es 
ist  aber  weit  weniger  verflnderlich  und  widersteht  oxydirenden  Agen- 
tien  besser. 

Es  verbindet  sich  mit  salzsaurem  Gase  zu  einer  Flüssigkeit, 
weiche  2  C^o  H|e ,  H  Gl  (Sub-Chlorhydrat)  enthalt. 

Chlor  greift  das  Tereben  lebhaft  an  unter  Entwickelung  von 
Salzsflure  und  Bildung  eines  vielfachen  gechlorten  Derivates.  Die 
Einwirkung  des  Broms  ist  ähnlich.  Nicht  dassejbe  gilt  vom  Jod : 
bringt  man  dasselbe  mit  Tereben  zusammen  und  erhitzt,  so  findet 
einfach  Auflösung  statt,  ohne  dass  sich  Jodwasserstoflsflure  entwiakeit, 
und  es  bildet  sich  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit.  Mit  ttberscbflssigsm 
Jod  erhfllt  man  Jodwasserstoffsflure  und  ein  sehr  veränderliches  dick* 
flüssiges  Product. 

Beim  Behandeln  von  Tereben  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
Sättigen  des  Prodactes  mit  kohlensaurem  Baryt,  erhielt  Gsrfaardt  einp 
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gmriMe  Hengt  tines  Ittslichen  Sb\xm,  welches  CtoHtsBaStO«  zu 
enthalteo  schien. 

ß)  Cohphmi.  Es  ist  das  weniger  flüchtige  Oel,  das  man 
bei  der  Darstellung  des  Terebens  erhält.  Um  es  vollkommen  rein 
zu  erhalten ,  desüllirt  man  es  über  eine  Legirung  ?on  Kalium  und 
Antimon. 

Es  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des  Color 
pIlOBiom. 

Das  Colophen  ist  im  durchfallenden  Lichte  farblos,  in  jeder 
andern  Richtung  des  Lichtes  betrachtet  dunkelblau.  Sein  spec. 
Gew.  s=s  0,940  bei  9^;  sein  Siedepunkt  ist  nahe  bei  310  oder 
316^.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  CioHas  aus- 
gedrückt ;  (BS  ist  demnach  mit  dem  Tereben  polymer. 

Es  absorbirt  salzsanres  Gas  unter  Erhitzen  und  Bildung  eines 
dunkelblauen  Preductes  {saUsavres  Colophen), 

Chlorgas  wird  unter  Erhitzung  absorbirt  und  es  bildet  sich,  ohne 
dass  Gasentwickelung  stattfindet,  ein  dem  Colophonium  ähnliches 
Harz.  Das  Product  setzt  sich  aus  Alkohol  in  kleinen  spiessigen  Kry- 
stallen  ab,  welche  C10H39,  2  Cl^  zu  enthalten  scheinen. 

y)  Camphen  (Dumas;  Dadyl^  Blanchct  uqd  Seil;  Tereben^ 
Soubeiran  und  Capitaine ;  Camphilen ,  Deville).  Diese  Verbindung 
wurde  zuiq  ersten  Male  von  Oppermann  dargestellt  und  bildet  sich, 
wenn  man  Djiropfe  von  festem  Terpentinölmonochlorbydrat  durch  ejn 
stark  erhitztes,  mit  gebromtem  Kalk  gefülltes  Rohr  leitet. 

Es  ist  ein  dem  Tereben  durchaus  ähnliches  OeH),  das  sich 
aber  von  dem  Tereben  dadurch  unterscheidet,  dass  es  mit  salzsaqrem 
Gase  einen  flüssigen  und  festen  Campher  C^oHi^,  HCl  bildet,  der 
kein  Drebungs vermögen  besitzt  (Soubeiran  und  Capitaine). 

Mit  rauchender  Salzsäure  zusammengebracht,  wird  es  gleichfalls 
in  festes  Monochlorhydrat  (mit  etwas  flussigem  imprägnirt)  verwandelt. 
Mit  Brom  erstarrt  es.  Mit  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Salpeter- 
säure giebt  es  krystallisirtes  Hydrat. 

Zersetzt  man  die  flüssige  Modiflcation  des  Nonocblorhydrates 
dftfdi  Kalk,  so  eriiült  man  ein  Oel  {Peucyl^  Blanchet  und  Seil; 


i)  Nsfib  DefilU  tMXi  mas  iM  CamplieB  oaeb  dieaem  VerfahreB  immtr  mit 
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Terebilen^  DeviUe),  das  dem  Campher  ähnlich  ist  und  ein  spec.  Gew. 
von  0,843  bei  21o  besitzt  (Deville). 

%  1877.  Terpentin.  So  heisst  das  Weichbare,  welches  von 
selbst  oder  in  Folge  gemachter  Einschnitte  aus  mehreren  Pinusarten 
ausfliesst.  Seine  physikalischen  Eigenschaften  wechseln,  wie  es 
scheint,  nach  der  Art,  dem  Alter  des  Baumes,  der  Zeit  der  Einsamm- 
lung und  dem  Klima. 

Die  Gewinnung  des  Terpentins  beginnt  im  Frühjahr  und  endigt 
im  Oktober.  Während  des  Winters  läuft  aus  den  Einschnitten  immer 
noch  Terpentin ;  derselbe  erhärtet  aber  zu  gelblichweissen,  undurch- 
sichtigen Krusten  und  führt  den  Namen  G  a  1  i  p  o  t. 

Aus  dem  vom  Harz  befreiten  Holze  erhält  man  durch  eine  Art 
von  abwärts  gehender  Destillation  (das  Theerschwelen)  den  The  er. 
Durch  Destillation  desselben  mit  Wasser  erhält  man  ein  Gemenge  von 
Terpentinöl  mit  brenzlichem  Oel  und  Harz ,  das  braun  ist  und  stark 
und  unangenehm  riecht.  Es  wird  Pechül  genannt.  In  der  De- 
stillirblase  bleibt  eine  geschmolzene  Masse  zurück,  die  beim  Erkalten 
erhärtet  und  Pech  genannt  wird.  Letzteres  wird  indessen  gewöhn- 
lich durch  Einkochen  des  Theers  in  offenen  Kesseln  bei  gelinder 
Wärme  bereitet. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Terpentinsorten  sind : 

a)  GemeiTier  Terpentin  (Terebinthina  communis)  von  IHnus 
sylvestris  und  Pinus  Abies,  Er  ist  dickflüssig,  zähe,  unklar,  grau- 
gelb, schmeckt  bitter,  brennend  und  besitzt  nur  einen  schwachen  Ge- 
ruch. Man  gewinht  ihn  in  den  Fichtenwaldungen  Deutschlands,  in 
Thüringen,  auf  dem  Schwarzwalde  etc. 

b)  Venetianischer  Terpentin  {Terebinthina  venetd).  Er  wird 
von  Pinus  Larix  gewonnen  und  kommt  aus  Tyrol,  der  Schweiz,  ai/s 
Steyermark  und  Ungarn.  Er  ist  klar,  durchsichtig,  farblos  oder 
schwach  gelblich  und  von  Honigconsistenz ;  sein  Geruch  ist  stark  und 
unangenehm^  sein  Geschmack  bitter  und  brennend. 

c)  Französischer  Terpentin^  von  Pinus  maritima  in  der  Gegend 
von  Bordeaux  in  grosser  Menge  gewonnen. 

d)  Strassburger  Terpentin  von  Pinns  picea, 

c)  Karpathischer  und  Ungarischer  Terpentin  y  der  erstere 
von  Pinus  eembra  und  der  letztere  von  Pinus  Mughos. 

f)  Canadischer  Terpentin  (Balsamum  canadense)  von  Pistacea 
Terebinthusf  er  ist  gelb,  grünlich  oder  blaugrün,  durchscheinend, 
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labe  und  cotisistent  wie  Honig,  riecht  gut,  sumal  auf  globenden 
Kohlen  und  schmeckt  weniger  scharf  als  alle  vorhergehenden  Sorten. 

Der  Terpentin  ist  ein  Gemenge  ?on  fllheriscbem  Oeie  (f  1875) 
und  einem  Harze  ($  1915).  Er  liefert  gegen  25  Proc.  Oel.  Wird 
der  Rückstand  in  der  Destillirblase  geschmolzen  und  durch  Stroh 
geseiht,  so  erhält  man  das  Burgunder  Peeh,  welches,  wenn  es 
bis  zur  Entfernung  aller  Wässrigkeit  geschmolzen  wird ,  den  Namen 
Golophonium  oder  Geigenharz  führt. 

Die  Terpentinsorten  äussern  gegen  das  polarisirle  Licht  eine  ver- 
schiedene Wirkung  ^).  So  lenkt  der  französische  Terpentin  gewöhnlich 
nach  links  ab ,  eben  so  wie  das  daraus  durch  Destillation  gewonnene 
TerpeqtinOl.  Der  venetianische  Terpentin  lenkt  nach  rechts  ab;  das 
daraus  gewonnene  Oel  nach  links,  aber  nicht  mit  gleicher  Intensität. 
Der  im  englischen  Handel  vorkommende  Terpentin  von  Pmus  Tada 
lenkt  nach  links  ab ,  das  Oel  daraus  nach  rechts. 

Die  Anwendung  des  Terpentins  und  Terpentinöls  in  der  Tech- 
nik und  in  der  Medicin  ist  bekannt. 

Mit  dem  Terpentinöl  isomere  ätherische  Oele. 

%  1878.  Eine  grosse  Anzahl  ätherischer  Oele,  die  man  durch 
Destillation  von  Blüthen  und  anderen  Pflanzentheilen  mit  Wasser 
gewinnt,  sind  Gemenge  sauerstoffhaltiger  Oele  mit  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  letztere  mit  dem  Terpentinöl  isomer  sind.  Diese 
Kohlenwasserstoffe,  gewöhnlich  Camphene  genannt,  sind  sich  in 
chemischer  Beziehung  äusserst  ähnlich;  sie  verbinden  sich  sämmtlich 
mit  saizsaurem  Gase  zu  flüssigen  oder  festen  Verbindungen  (ßünst- 
Uchem  Campher),  Unter  gewissen  Bedingungen  nehmen  sie  die 
Elemente  des  Wassers  auf  und  bilden  Stearoptene,  welche  dem 
Terpentinölhydrate  oder  dem  Laurineencampher  ähnlich  sind. 
Mehrere  darunter  sind  chemisch  identisch  und  unterscheiden  sich 
nur  durch  einige  physikalische  Eigenschaften ,  namentlich  durch  ihr 
Drehungsvermögen  von  einander.  Diese  Unterschiede  sind  aber  zu 
wenig  hervorstechend ,  als  dass  diese  Oele  als  besondere  und  einem 
jeden  ätherischen  Oel  eigenthUmliche  Bestandtheile  betrachtet  werden 
könnten. 


i)  Biot,  Ann.  de  Cldin.  et  de  Pbys.  (3)  X.  p.  II,  191;  Compl.  reod.  XXI. 
p.  1. 
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Mit  BeNleksiohtigQQg  der  Daiopfdidite  und  des  Siedepunktes 
der  Gamphene  laeeen  sich  dieselben  in  iwei  Abtheilnngen  bringen. 

DasMolekQl  der  einen  Abiheilung  wird  wie  i.  B«  das  Terpentinöl 
dnrch  CioHtev  ^^  ^^^  anderen  wie  das  CopaivadI  und  CnbebenOl 
durch  Cso  II34  reprüeentirt. 

S  1879.  A  t  h  a  m  ^  n  t  a  tt  M)-  Das  frische  Kraut  ?on  ^ihammta 
OreoseUnum  liefert  ein  Oel,  dessen  Geruch  an  Wachholder  erinnert. 
Dieses  Oel  siedet  bei  163^  hat  ein  spec.Gew.  von  0,843  und  ist  den 
Terpentinöl  gleich  zusammengesetzt.  Es  enthalt  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  eines  sauerstofflialtigen  Oeles.  Mit  salzsaurem  Gas 
gesättigt,  verwandelt  sich  das  AthamantaOl  in  ein  flflssiges  CMorhydnt 
C20  H|e ,  H  Cl ,  das  wahrscheinlich  mit  dem  flQssigen  Terpentinöl- 
camphen  identisch  ist. 

%  1880.  BasilicumöP).  Man  erhält  es  durch  Destillation 
des  Basilicumkrautes  (flcymum  Basilicum)  mit  Wasser.  Mit  der 
Zeit  setzt  es  prismalische  Krystalle  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  des  Terpentinölhydrates  besitzen. 

Der  flüssige  Theil  des  Basilicumölea  ist  noch  nicht  analfsirt 
worden. 

(1881.  BergamottöH).  Durch  Auspressen  der  Schalen 
der  Früchte  von  Cürus  Lmetla  erhält  man  ein  ätherisches  Oel, 
welches  ein  Gemenge  zweier  Körper  zu  sein  sclieint ,  von  denen  der 
eine  die  Zusammensetzung  C^q  H|q.  hat ;  es  ist  aber  schwierig,  letzte- 
ren durch  einfache  Destillation  zu  isoliren.  Das  rectificirte  Oel  hat 
ein  spec.  Gew.  von  0,869 ;  sein  Drehungsvermögen  ist  =-|-25®  nach 
rechts.  Gewöhnlich  reagirt  es  sauer  in  Folge  der  Anwesenheit  einer 
kleinen  Menge  von  Essigsäure.  Es  siedet  bei  etwa  183^;  der  Siede- 
punkt ist  aber  nicht  constant. 

Der  am  wenigsten  flüchtige  Theil  des  Oeles  enthält  Sauerstolf ; 
er  gab  bei  der  Analyse : 


1)  Schnedermano  und  Winkler,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  U.  p* 
336;  Journ.  fQr  prakt.  Cbem.  XXIIII.  p.  39. 

2)  Dumas  und  Peligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbye.  LVII.  p.  334;  Add. 
der  Cbem.  und  Pharm.  XIV.  p.  73;  Journ.  für  prakt.  Chem.  IV.  p.  386. 

3)Soubeiran  und  Capitaine,  Journ.  de  Pharm.  1840  JanT.  p.  1 ;  ftn, 
p.  63;  koni  p.  309;  Ohme,  Ann.  der  Chaia.  und  Pharv.  XXXI,  p.316;  IXIVtl. 
p.  197;  Mal  der,  ibid.  XXXI.  p.  70. 
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S^ubHNOi  ff*  (kfiUine 

Kolileoitoff 

1%i 

WuseMtoff 

*0.8 

Sauentoff 

i7,i 

100,0. 

Bringt  man  das  rectificirte  Oel  mit  wasserfreier  Phospborsäur« 
zusammen ,  so  findet  Erhitzung  statt  und  man  erhält  sodann  bei  der 
Destillation  ein  Oel ,  welches  dem  Terehen  ähnelt.  Es  enthält  genau 
C90  H|e*  Der  Rückstand  der  Destillation  scheint  eine  gepaarte  Ver- 
bindung iPhospho-Bergamgaure)  zu  enthalten,  wenigstens  bildet 
er  mit  Kalk  und  Bleiozyd  lösliche  Verbindungen  (Soubeiran  und 
Gapitaine). 

Aus  d«m  rohen  Oel  aetzt  sich  oft  eine  campberartige  Substanz 
(Bergnöten)  ab  ^  die  in  Nadeln  krystallisirt ,  bei  206<^  schmilzt  und 
unzersetzt  flüchtig  ist;  diese  Krystalle  sind  geruchlos  und  lOsen  sich 
in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  sie  roth ;  Salpetersäure  greiil  sie  an ,  ohne  Oxalsäure  zu 
bilden.    Sie  gaben  bei  der  Analyse : 


Muh 

Ur. 

Ohme. 

C,HO. 

KohleiMtoir 

66,1 

M.1 

66,3 

66,9 

66,7 

WasMntoff 

m 

3,9 

3,9 

3,9 

3.9 

3,7 

Stuentoff 

30,0 

30,0 

29,9 

99,9 

29,6 

100,0  100,0.  100,0  100,0  100,0. 

Die  Atomenverhältnisse  C3HO  sind  die  einfachsten,  die  aus 
den  vorstehenden  Zahlen  deducirt  werden  können ,  das  Atomgewicht 
der  Substanz  ist  aber  nicht  bestimmt. 

Nach  VohM)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  vob  zweifach  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  auf  Bergamottöl ,  Ameisensäure  und 
Essigsäure  und  der  mit  dem  4— 5fachen  Volumen  Wasser  verdünnte 
Rfiekstand  hinterlässt  beim  Pihriren  einen  unlöslichen,  harzähnlichen 
Körper ,  der  durch  Lösen  in  Kali ,  Fällen  mittelst  Salpetersäure  und 
Umkrystaliisiren  aus  Alkohol  gereinigt ,  weiss  und  krystallinisch  ist 
und  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lässt.  Vohl  nennt  diese  Säure 
Limettsäure  und  giebt  ihr  die  Formel  C^HgOe* 

S  1883.    Borneoöl,    Bomeeo,    flüssiger  Borneocampher, 


I)  YokI  (1963),  Ar«bW  iw  Phärni.  (^)  LXIIV.  p.  16;   Pliarai.  Geatrall»]. 
1963  p.  319;  Liebig  und  Kopp*8  Jsbresber.  1663  p.  616. 
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Dryabalanops  Camphora,  scheidet  ein  campherartiges  Gemenge  aus, 
welches  hauptsctchlich  aus  zwei  Substanzen  besteht,  von  welchen  die 
eine  C^o  H|e  flüssig  ist  und  einen  festen  Gampher  (§  1942)  aufgelöst 
enthalt.  Das  Borneoöl  ist  im  Orient  sehr  gesucht,  wo  man  es  seit 
langer  Zeit  Susserlicb  gegen  Rheumatismen  anwendet.  Nach  der 
Rectiflcation  besitzt  es  einen  eigenthümlichen  Geruch ,  welcher  nicht 
campherartig  ist  und  sich  sehr  dem  Terpentinöl  nähert.  Es  ist  leich- 
ter als  Wasser,  darin  fast  unlöslich  und  siedet  gegen  165®.  Es  ah- 
sorbirt  diä  nämliche  Menge  salzsaures  Gas  wie  das  Terpentinöl.  Es 
lenkt  die  Polarisationsebene  ebenso  wie  das  Terpentinöl  nach  links  ab, 
aber  weit  weniger  intensiv  (Biot).  In  schlecht  verschlossenen  Ge- 
issen aufbewahrt,  scheint  es  sich  zu  oxydiren. 

Der  feste  Borneocampher  giebt  bei  der  Destillation  mit  wasser- 
freier Phospborsäure  gleichfalls  einen  Kohlenwasserstoff  CsoH]«. 

§  1883.  Birken OP),  Deggut,  Doggert,  Dagget.  In  nörd- 
lichen Ländern,  namentlich  in  Russland  gewinnt  man  aus  der  Rinde 
der  weissen  Birke  durch  absteigende  Destillation  einen  dünnen  Theer, 
der  zum  Einschmieren  des  Juchtenleders  gebraucht  wird.  Dieser 
Theer  liefert  bei  der  Destillation  eine  braune,  saure,  stark  riechende 
Flüssigkeit.  Erhitzt  man  diese  von  Neuem  bis  auf  100^  so  destillirt 
ein  saures,  hellgelbes  Oel  von  angenehmem  Gerüche,  dessen  Sauer- 
stoffgehalt mit  der  Dauer  der  Destillation  von  1,05  bis  7  Proc.  an- 
wächst. Durch  Waschen  mit  Kalilauge,  Destillation  bei  100^  Be- 
handeln des  Productes  mit  Kalkwasser,  nochmalige  Destillation  und 
wiederholte  Rectiflcation  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  erhält 
man  endlich  ein  farbloses,  nach  Terpentinöl  riechendes  OeL  Es 
siedet  bei  1Ö6^  lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nur 
wenig  in  Wasser  und  hat  ein  spec.  (>ewicht  von  0,847  bei  20^.  Von 
salzsaurem  Gas  absorbift  es  nach  und  nach  32  Proc,  ohne  eine 
krystallisirbare  Verbindung  zu  geben.  Durch  Salpetersäure  wird  es 
verharzt. 

Bei  einer  Temperatur  von  — 16®  trübt  es  sich  etwas  und  schei- 
det eine  kleine  Menge  einer  weissen  Substanz  ab. 

An  der  Luft  absorbirt  es  nach  und  nach  Sauerstoff,  fllrbt  sich 
und  verwandelt  sich  mit  der  Zeit  in  eine  harzähnliche  Substanz. 


i)  Sobrero,  Journ.  de  Pharni.  (3)  II.  p.  207;  Ann.  der  Chem.  and  Pharm. 
XLIV.  p.  121. 
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S  1884.  KamillenoM).  Die  rümiscben  KamilleD  (^»<Ae* 
mis  nobilis)  liefern  eine  kleine  Menge,  eines  athcriscben  Oeles,  das 
ein  Gemenge  ist  von  AngelylhydrOr,  (S  913)  und  einem  mit  dem  Ter« 
pentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff.  Beim  Behandeln  des  Oeles 
mit  festem  Kali  oder  weingeistiger  Kalilösung  wird  das  Angelylbydrfl|> 
fixirt  und  der  Kohlenwasserstoff  frei  gemacht.  Um  letzteren  rein  lu 
erhalten,  muss  man  ihn  über  Kalium  rectiflciren,  da  das  Cblorcalcium 
sich  darin  in  kleiner  Menge  auflöst  und  eine  krystalliniscbe  Verbin* 
düng  bildet,  welche  durch  Wasser  ^ersetzt  wird.  Es  riecht  ange- 
nehm citronenartig  und  siedet  bei  175<^.  Mit  Schwefelsaure  geht  es 
keine  gepaarte  Verbindung  ein. 

%  1885.  Kautschuköl  ^).  Wenn  man  nach  Himly  die 
ProduGte  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuk  fractionirt^  so  er* 
halt  man  zwischen  140  und  200^  ein  Oel  (^KauUchin^  Caau^ 
chin)j  welches  nach  dem  Rectificiren  bei  171<>  siedet;  sein  spec. 
Gewicht  =  0,842;  seine  Dampfdicbte  «»  4,461.  Dieses  Oel  ent- 
halt C20  H^e  und  giebt  mit  salzsaurem  Gas  ein  flüssiges  Monochlor- 
hydrat;  es  verbindet  sich  gleichfalls  mit  Schwefelsaure. 

g  1886.  K  ü  m  m  e  1  ö  1  3).  Es  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlen- 
wasserstoffes Q30H16  und  eines  sauerstofiballigen  Oeles  (g  1854). 
Man  erhält  den  Kohlenwasserstoff  durch  fractionirte  Destillation.  Es 
ist  ein  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei,  ITi^  siedet,  ziemlich  dier 
selbe  Dampfdicbte  besitzt  wie  das  Citronenöl  und  Terpentinöl  pnd 
mit  salzsaurem  Gase  ein  festes,  strahlig  kryslallisirtes  Bichlorhydrat 
von  schwächerem  Gerüche  und  Geschmacks  liefert. 

Dieses  Bichlorhydrat  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  seine 
Lösung  wird  aber  in  der  Wärme  zersetzt.  Es  schmilzt  bei  50,59 
und  erstarrt  erst  wieder  bei  41^.  Es  lässt  sich  nicht  unzersetzt 
sublimiren. 

g  1887.     C  i  t  r  0  n  e  n  ö  M).     Man  gewinnt  es  aus  den  Schalen 


i)  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  €him.  et  de  Pbys.  (3)  XXIV.  p.  96;  Aou.  der 
Chem.  ood  Pharm.  LXVII.  p.  235;  Journ.  für  prakl.  Chem.  XLV.  p.  321;  Lieb  ig 
and  Kopp's  Jabresber.  1847-^48  p.  719. 

2)  Himly,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVII.  p.  41. 

3)  Schweizer,  Journ.  für  praid.  Chem.  XXIV.  p.  257. 

4)  Soubeiran  und  Ca  p  itaine  (a.  a.  0.);  Bert  hei  ot,  Ann.  de  Chim. 
et  de  Pbys.  (3)  XL.  p.  36;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXVllL  p.  342;  Journ. 
für  prakt.  Chem.  LIX.  p.  137;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahreaber.  1853  p.  521.        , 
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der  Praebte  voo  Citrui  mediea  entweder  einfaeh  durch  Aaspressen, 
oder  durch  Deslillation  der  Rinde  mit  Wasser.  Es  besteht  grossten- 
tbeils  BUS  einem  Kohlenwasserstol!^  der  dieselbe  Zusammensetzung 
and  dieselbe  Dampfdichte  (4,87 — 4,81)  wie  das  Terpentinöl  besitzt, 
aber  etwas  hoher  siedet  (bei  173<0-  Es  lenkt  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  ab. 

In  physikalischer  Hinsicht  unterscheidet  man  sweiModificationen 
in  dem  Kohlenwasserstoff,  welcher  das  Oel  bildet.  Wenn  man  das 
Oel  im  leeren  Räume  destillirt,  so  besitzen  die  ersten  (bei  66^  aaf- 
^fangenen)  Antheile  ein  spec.  Gewicht  yon  0,8614  bei  15®  und  ein 
DrehungsvermOgen  (a)  =  -|-  56,4^'.  Mit  salzsaurem  Gase  gestt* 
tigt,  geben  sie  ein  festes  und  ein  flüssiges  Richiorhydrat.  Die  darauf 
folgenden  (bei  etwa  SO^  aufgefangenen)  Antheile  haben  ein  spec. 
Gewicht  von  0,8506  bei  15®  und  ein  RotationsvemiOgen  (a)  s=  -f 
72,5®.  Reide  Antheile  verwandeln  sich  fast  vollständig  in  krystalli- 
sirtes  Richiorhydrat;  sie  enthalten  femer  nicht  unbedeutende  Mengen 
sauerstoffhaltiger  Antheile  ^)  (Rerthelot). 

Das  CitronenOl  widersteht  weit  besser  als  das  Terpentinöl  der 
Einwirkung  höherer  Temperatur  und  verändert  sich  physikalisch  erst, 
sobald  es  Gase  zu  entwickeln  beginnt.  Dieser  Unterschied  in  dem 
Verhalten  beider  Oele  gestattet  nach  Rerthelot  eine  betrflgerische 
Vermischung  des  CitronenOls  mit  Terpentinöl  nachzuweisen.  Es 
genügt  EU  diesem  Zwecke,  das  RotationsvermOgen  des  verdächtigen 
Gemenges  zu  bestimmen,  es  eine  oder  zwei  Stunden  lang  bei  300* 
zu  erhitzen  und  hierauf  von  Neuem  das  DrehungsvermOgen  zu  er* 
mittein.  Das  DrehungsvermOgen  verändert  sich  nur  dann,  wenn  das 
Oel  verflHlseht  war.  Enthält  das  CitronenOl  französisches  Terpen* 
tiitol  beigemengt,  so  ist  die  Differenz  durchaus  charakteristisch  und 
besteht  in  einer  Zunahme  des  DrehungsvermOgens,  was  bei  onver- 
mischtem  Oel  nicht  der  Fall  ist. 

Mit  Alkohol  und  Salpetersäure  gemischt  und  ruhig  stehen  ge* 
lassen,  giebt  das  CitronenOl  das  nämliche  krystallisirte  Hydrat  wie 
das  Terpentinöl. 

Mit  concenlrirter  Schwefelsäure  behandelt,  erleidet  es  gleichfaOs 
dieselbe  Molekularveränderung  und  giebt  Tereben  und  Colophen. 


1)  Gerhardt  hat  schon  teit  langer  Zeit  die  Gegenwart  sauerstoffhaltiger  An- 
theile in  dem  Citronendl  angegeben  (siehe  Pr^cis  de  Ghim.  organ.  I.  p.  101). 


Bei  der  DedtiHation  des  festen  CitronenoibiehlorhTdretee  tkhar 
Kalihydrat  oder  Aetzkalk  erhill  man  eine  Flflseigkeit  (Ciirm^ 
CUronyt)  von  0,8569  spec.  Gewiehte,  welche  bei  166®  mdel  und 
überhaupt  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Gitro- 
ftenols  besitzt  \  es  absorbirt  salzsaures  Gas  und  bildet  von  Neuem  eine 
krystallisirbare  Verbindung;  es  ist  aber  ohne  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Liebt. 

Bei  der  Rectiflcation  des  Ciironenöles  findet  man  in  dem  Rück- 
stand eine  kleine  Menge  einer  krystalliniscben  Substanz,  dieselbe, 
die  sich  auch  zuweilen  aus  dem  Terpentinöl  absetzt;  die  Analysen 
stimmen  aber  keineswegs  überein : 


Kohlenstoff 
Waftftentoff 
Sauertloff 

Mulder  >). 

9,2 
36,0 

Berth^M. 

^58,0^ 

7,5 

84,5 

100,0  100,0. 

Nach  Berthelot  sind  diese  Krystalie  farblos,  flüchtig,  schmelten 
erst  über  100®  (nach  Mulder  schon  bei  46®)  und  sind  unioriich  in 
Wasser,  welchem  sie  entschiedenen  Diebroismus  ertheilen.  Alkohol 
lost  in  der  Warme  nur  Spuren  davon  auf  und  erstarrt  beim  Eiialten 
zu  einer  Gallerte;  in  angesäuertem  Wasser  sind  die  Krystalie  etwas 
löslich  und  werden  beim  Neutralisiren  wieder  geßlllt* 

%  1 888.  C  0  p  a  i  V  a  b  a  I  s  a  m  ö  1  >).  Bei  der  Destillation  von 
Copaivabalsam  mit  Wasser  erhalt  man  ein  farbloses,  ätherisches  Oel 
von  eigenthOmlich  aromatischem  Gerüche  uod  0,878  sp^c.  Gewichte. 
Dieses  Oel  siedet  bei  260®  und  i^rbt  und  verändert  sich  bei  der  De- 
stillation. Es  löst  sich  in  25  bis  30  Th.  Alkohol  von  0,85  und  in 
2VsTh.  absolutem  Alkohol.  Mit  alkoholfreiem  Aether  mischt  es  sich 
in  allen  Verhältnissen*     Es  lenkt  das  polarisii'te  Licht  nach  links  ab. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Blßnehet.  Theorie, 

KohleDstoff  06,5  87,3^        ^88,^ 

WafMtrAoff  11,7  \ifi  11,8 


100,0. 


1)  Mulder,  Ann.  der  Cbem.  ond  Pbann.  XXXI.  p.  00. 

S)  filaaebet,  Ado.  der  CbeiD.  and  Pharoi.  VH.  p.  156;  Sonbeirao  uod 
Capitaiae,  Joom.  de  Pbann.  Jaov.  et  F^Tr.  1840  p.  1  und  05;  Ana.  der  Cbem. 
BBdPbm^XXXIV.  p.  821. 


Kalium  bleibt  id  dem  CopaiTabalsam  unverändert.  Concentrirte 
Schwefelsäure  ertheilt  ihm  eine  rolhe  Farbe  und  Harzconsistens ;  das 
Gemenge  erwXrmt  sich  beträchtlich.  Schwache  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  eine  Harzsubstanz ;  concentrirte  Säure  greift  es  heftig 
unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  an.  Mit  Alkohol  und  Salpeter- 
säure gemischt,  färbt  sich  das  CopaivabalsamOl  stark  und  giebt  erst 
nach  langer  Zeit  eine  kleine  Menge  Krystalle  (Deville). 

Setzt  man  das  Oel  in  einer'  mit  Chlorgas  gefällten  Flasche  dem 
Sonnenlichte  aus,  so  wird  es  zähe,  färbt  sich  gelb  oder  grUn  und  an 
den  Wänden  des  Gefilsses  setzen  sich  Krystalle  ab. 

Leitet  man  salzsaurcs  Gas  in  rectificirtes  CopaivabalsamOl,  so 
verdickt  es  sich  und  verwandelt  sich  in  eine  Krystallmasse,  die  mit 
einem  syrupartigen  Producte  gemischt  ist.  Man  presst  sie  aus  und 
kryslallisirt  sie  aus  Alkohol  um.  Man  erhält  auf  diese  Weise  kurze, 
rectanguläre,  farblose,  bei  77<^  schmelzende  Prismen,  die  sich  scboo 
vor  dem  Sieden  zersetzen;  zwischen  140 — \bO^  entwickeln  sie  viel 
Salzsäure.  Ihre  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  auch  beim  Ab- ' 
dampfen  zum  Theil* 

Das  Chlorhydrat  scheint CsoH^ii,  3 HCl  zu  enthalten;  es  gab  bei 
der  Analyse : 

Soubeiran  u, 
Blanchet.  Capitaine,  Theorie. 

Kobleostoff  57,2  57,8 

Wasserstoff  8,7  8,5 

Chlor  33,0  33,3 

"  100,0. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  es  in  der  Wärme. 
Beim  Erhitzen  mit  Scliwefelblei  erhält  man  ein  Oel,  das  stark 
nach  Knoblauch  riecht  >). 

$1888a.   Corianderöl^).    Man  erhält  es  durch  Destillation 

1)  Posselt  (Ado.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  67)  beschrieb  ein  dickes, 
von  dem  gewöhnlicbeo  etwas  verschiedenes Copaivabalsamdl.  Dieses  Paracopai?a- 
baisam  öl  ist  dick,  von  0,91  spec.  Gewicht,  und  siedet  bei  2929;  der  Siedepunkt 
erhöht  sich  aber  oach  und  nach,  wobei  die  Subslaoz  gfinzlicb  zersetzt  wird.  Mit 
Salzsiure  giebt  es  keine  kryslaltisirbare  Verbindung.  Salpetersäure  verwandelt  es  in 
ein  saures  Harz  und  eine  krjstallisirbare  SSure. 

Dieses  Gel  war  von  einem  Balsam  gewonnen  worden,  dessen  Harze  sich  nicht 
als  Sauren  verhielten. 

a)  Kawalier  (185S),  Wien.  Aknd.  Ber.  IX.  p.  313;  Joum.  für  prtkt.  Cbem. 


57,8 

57,4 

8,6 

8,6 

1» 

34,0 

70S 

der  zerstossenen  Früchte  von  Coriandrum  sativum  mit  Wasser. 
Das  auf  dem  destillirlen  Wasser  schwimmende  Oel  ist  blassgelblicb, 
beinahe  farblos  und  besitzt  im  hohen  Grade  dt>n  Geruch  und  Ge- 
schmack des  Corianders.  In  sehr  verdünntem  Zustande  ist  der  Ge* 
ruch  dieses  Oeles  dem  der  Pomeranzenblüthcn  ithniich.  Spec.  Ge- 
wicht bei  14^  =  0,871,  der  Siedepunkt  =»  150^  er  ist  aber  nicht 
constant. 

Kawalier  fand  in  zwei  Proben  des  0«^les  von  verschiedener  Dar- 
stellung : 

a.  b. 


KohlensloflT 

77,62 

78,01 

85,67 

85,47 

Waesersioff 

11,64 

11,69 

11,58 

11,59 

Sauerstoff 

10,74 

10,30 

2,75 

2,94 

100,00    100,00    100,00    100,00. 

Die  Zusammensetzung  a  scheint  der  Formel  eines  Terpentinöl- 
Hydrates  CaoHic  +  2  HO  (KohlenslolT  '57,92,  Wasserstoff  11,69) 
zu  entsprechen;  die  Zusammensetzung  b  lässl  sich  durch  4  C3OH10 
-|-2H0  wiedergeben  (Kohlenstoff  85,41,  Wasserstoff  11,74);  sie 
ii^i  aber  augenscheinlich  ein  Gemenge. 

Wird  das  Corianderöl  über  wasserfreie  Phosphorsäure  wieder« 
holt  destilUrt,  so  erhitit  man  ein  geiblicl^es,  widerlich  riechendes  Oel 
von  der  Zusammensetzung  des  Terpentinöls. 

Wird  in  das  durch  Eis  abgekXlhlte  Oel  salzsaures  Gas  geleitel, 
so  erhall  man  kein  festes  Chlorhydrat;  das  mit  kohlensaurem  Natron 
gewaschene  flüssige  Product  enthält : 

Analyse  CsoH^e«  HCl  (?). 

Kohlensloff  67,51  „  69,3 

Wasserstoff  10,50  9,52  9,8 

.  Chlor  20,40  ,,  20,8. 

%  1889.  CubebenöP).  Bei  der  Destillation  der  Cubeben 
{Piper  Cubebä)  mit  Wasser ,  erhält  man  ein  farbloses  Oel  von  cam- 


LVlil.  p.  226;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  351;  Pharm.  Ceniralbl. 
1852  p.  746;  Lieb  ig  u.  Kopp's  Jabresber.  1852  p.  621. 

1)  M  aller,  Ann.  der  Chero.  und  Pbarm.  II.  p.  90;  Blanchel  und  Seil, 
ibid.  VI.  p.  294;  Winckler,  ibid.  VIII.  p.  203;  Soubeiran  und  Capitaine, 
Jonrn.  de  Pharm.  Janv.  und  F^vr.  1840  p.  1  und  65*^  Aon.  der  Chem.  und  Pharm. 
XXXIV.  p4  311;  Aubcrgier,  Revue  scient.  IV.  p.  220;    Brocke,    Annais  of 

philos.  New  Ser.  V.  p.  450. 
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pherarügeni ,  gewürzhaftem  Geschmack  und  aromalischeoi  Geruch. 
Dieses  Oel  ist  dickflüssig,  von  0,929  spcc.  Gewichte  und  siedet  zwi- 
schen 250  und  260<).  Bei  der  Deslillalion  verändert  es  sich  immer 
etwas.  An  der  Luft  nimmt  seine  Consislene  zu  und  es  verharzt 
nach  und  nach.  Es  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  links  ab. 
Bei  der  Analyse  gab  es : 

Soubeiran 
und  Capitaine.  Theorie. 

Kohlenstoff  87,13  87,56  88,23 

Wasserstoff  11,99  11,83  11,77 


100,00. 

Das  CubebenOl  scheint  mit  Schwefelsflure  eine  gepaarte  Verbin- 
dung zu  bilden.  Destiilirt  man  es  ttber  Schwefelsäure,  so  wird  es 
eben  so  wie  das  Terpentinöl  physikalisch  verändert  ]  das  dabei  ent- 
stehende isomere  Oel  {Cubeben)  hat  ein  weit  schwächeres  Drehuogs- 
vermögen  als  das  nicht  veränderte  Oel. 

Leitet  man  in  das  rectißcirte  Cubebenöl  salzsaures  Gas,  so  ftrbt 
es  sich  braun  und  erstarrt  zu  einer  Krystallmasse ,  die  man  durch 
Auspressen  und  Umkrystallisiren  reinigt.  Man  erhält  dadurch  ge- 
schmack-  und  geruchlose,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  131^ 
schmelzende  Prismen ,  welc|ie  das  polarisirte  Licht  nach  links  ab- 
lenken. 

Sie  enthalten  C30  Hs« ,  2  H  Gl. 

SoubHran 
tmd  Capitaine.  Theorie,  ^ 


Kohlenstoff 

64,3 

64,2 

64,9 

Wa  sserot  off 

9,3 

9,4 

9,3 

Cblor 

ji 

1» 

25,8 

100,0. 

S  1890.  Aus  dem  mit  Wasser  rectificirten  Cubebenöl  setzt 
sich  oft  eine  Art  Campher  {Cubebenhydrat)  ab,  der  mit  den  letzten 
Antheilen  bei  der  Destillation  des  Oeles  übergeht. 

Die  Krystalle  dieses  Camphers  gehören  dem  rhombischen  Systeme 
an  ^).  Gewöhnliche  Combination  P .  0  P  oo  P.  Beide  erstere  Flächen 
sind  vorherrschend.  Neigung  der  Flflchen  P:  P  an  der  Base  =»145^; 
am  Scheitel  115o  40'  und  75^  24';  Rhombenwinkel  an  der  Base 


1)  T.  Kobell,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  VIII.  p.  904. 
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=  112^  8^  Dimension  der  Pyramide,  die  halbe  Diagonale  der  Base 
=  1  gesetzt  a  :  b  :  c  =  1,7704  : 1  :  0,6728.  Spaltbarkeit  vollkoni- 
men,  parallel  0  P. 

Der  Cubebencampher  schmilzt  bei  68^  zu  einer  farblosen  FlCls- 
sigkett,  die  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse  erstarrt.  Er 
siedet  bei  etwa  t6ü<^  und  destillirt  unverändert  über.  Er  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aelher  und  ätherischen  Oelen. 
Die  alkoholische  Lösung  wirkt  auf  das  polnrisirte  Licht. 

Er  scheint  C30H24  zu  enthalten. 

Bei  der  Analyse  gab  er : 

Blanchet  und  Seif.  Aubergier.  Theorie. 

Kohlensloff  80,4  80,6  76,57  77,33  81,08 

Wasserstoff  11,7  11,5  11,90  11,79     .        11,71 

Sauersloff  ,,  ,,  ,,  „  7,21 


100,00. 

Der  Cubebencampher  löst  sich  in  kleiner  Menge  in  siedender 
Kalilösung  auf.  Er  löst  sich  auch  in 'concentrirler  Schwofelsäure  und 
bildet  damit  eine  gepaarte  Verbindung. 

Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  ein  braunes  Harz. 

Chlor  führt  es  in  eine  dickflilssige  Subslanz  über. 

§  1891.  Elemion).  Die  Oelniengen^  die  man  aus  dem 
Elemiharz  darstellen  kann ,  sind  ausserordentlich  verschieden.  Die 
besten  Sorten  Harz  geben  bis  zu  13  Proc,  Oel.  Das  rectificirte  Oel 
hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,849  bei  15^,  lenkt  die  Polarisationsebene 
stark  nach  links  ab ,  siedet  bei  174<^  und  hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung und  dieselbe  Dampfdichte  wie  das  Terpentinöl. 

Mit  salzsaurem  Gas  bildet  es  ein  flüssiges  und  ein  festes  Bichlor- 
hydrat.  Die  Menge  Salzsäure ,  welche  von  dem  Elemiharz  ahsorbirt 
wird,  ist  eine  ausserordentlich  grosse :  um  den  krystallisirten  Cam- 
pher zu  erhalten ,  muss  man  das  Hindurchleiten  des  Gases  weit  über 
den  Sättigungspunkt  hinaus  fortsetzen ;  die  Substanz  ist  sodann 
flüssig,  der  feste  Campher  setzt  sich  aber  leicht  ab ,  sobald  die  über- 
flüssige Säure  bei  dem  Zutritt  der  Luft  entwichen  ist.  Dieser  Cam- 
pher besitzt  kein  Drehungsvermögen. 

Penchelöl.    Siehe  §  l&il. 


l)Slenhou8e,    Aon.    der  Ctiem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  304;    Deville, 
Aon.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XX¥H.  p.  88. 

45  ♦ 
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S  1892.  G  a  u  U  li  e  r  i  a  ö  1 1).  Das  ätherische  Oel  der  Gaul- 
theria  procumbetis  ist  ein  Gemenge  von  salicylsaurem  Melhyloiyd 
und  einer  kleinen  Menge  eines  KohlenwasserstofTes  {GauliherUen% 
der  isomer  ist  mit  dem  Terpentinöl.  Man  isolirt  diesen  Kohlen- 
wassersloffi  indem  man  das  Oel  in  einer  Retorte  mit  concentrirter 
Kalilauge  kocht ;  es  geht  dadurch  ein  Gemenge  von  Holzgeist,  Wasser 
und  Kohlenwasserstoff  Uher.  Man  wäscht  das  Product  mit  alkali- 
schem, dann  mit  reinem  Wasser,  trocknet  es  und  rectißcirt  es  über 
Kalium. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  erscheint  als  eine  farblose,  dünn- 
flüssige, bei  160<^  siedende  Flüssigkeit ,  deren  ziemlich  angenehmer 
Geruch  an  Pfefferöl  erinnert.  Seine  Dampfdichte  =»  4,92.  Hit 
Salpetersäure  giebt  er  eine  harzähnliche  Masse;  mit  Chlor  und  Brom 
klebrige  Producte. 

$  1892 a.  WachholderbeeröP).  Die  Wachholderbeeren 
{Juttvperus  commtmts)  geben  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein 
ätherisches  Oel,  welches  dieselbe  Zusammensetzung  und  dieselbe 
Dampfdichte  wie  das  Terpentinöl  besitzt. 

Es  siedet  bei  160<^9  lenkt  das  polarisirte  Licht  nach  links  ab, 
weniger  stark  aber,  als  das  Terpentinöl.  Es  ist  in  gewöhnlichem 
Weingeist  nur  sehr  wenig  löslich. 

Mit  salzsaurem  Gas  zusammengebracht,  giebt  es  keinen  festen 
Campher ;  nach  der  vollständigen  Absorption  des  Gases  hat  man  eine 
Flüssigkeit,  welche  3  CnoHte«  2  H  Cl  zu  enthalten  scheint. 

Aus  nicht  getrocknetem  und  altem  Oel  setzen  sich  Krystalle  ab, 
welche  mit  dem  Terpentinölhydrat  identisch  zu  sein  scheinen.  Es 
ist  sauer  und  enthält  Ameisensäure^). 

Bei  der  Destillation  unreifer  Wachholderbeeren  mit  Salzwasser 
erhielt  Blanchet  ausser  vorstehendem  Oel  ein  anderes  erst  bei 
205<>  siedendes,  das  übrigens  die  nämliche  Zusammensetzung  zu 
haben  schien. 

S  1892 b.   Ingweröl.     Man  erhält  es  durch  Destillation  der 

1)  Cahours,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  X.  p.  358. 

2)  Zaubser,  Bucho.  Repert.  XXll.  p.  415;  Büchner,  ibid.  XXII.  p.  425; 
Blaocbet,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  \1I.  p.  165;  Dumas,  Journ.  de  Chim. 
m^d.  Juio  1835;  Soubeiran  und  Capitaine,  Journ.  de  Pharm.  F<$fr.  1840 
p.  65. 

8)  Aschoff,  Archiv  der  Pharm.  XL.  p.  272. 
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iDgwerwurzel  {Zingiber  o/ficmalis)  mit  Wasser.  '  Es  ist  gelb  ge- 
nirbt,  besitzt  den  Geruch  des  Ingwers  in  hohem  Grade  und  schmeckt 
brennend  und  gewürzhaR.  Sein  spec.  Gewicht  =  0,893.  Sein 
Siedepunkt  =  246o. 


Papousek  0  fa"d  darin  : 

Kohlenstoff 

81,03 

Wasserstoff 

11,58 

Sauerstoff 

7,39 

100,00. 

Diese  Zusammensetzung  deutet  ein  Gemenge  (dC^oHie-^ 
5  HO)  an.  Destillirt  man  das  rohe  Oel  wiederholt  über  wasserfreier 
Phosphorsäure,  so  erhält  man  ein  gelbliches  Oel  von  der  Zusammen* 
setzung  des  Terpentinöls. 

Salzsaures  Gas  scheint  eine  ähnliche  Entwässerung  zu  be- 
wirken ,  denn  man  erhält  ein  Oel ,  welches  enthält  KohienstofT 
73,39,  Wasserstofi  10,36  (4  CaoH]6t  3  HCl?  das  Chlor  wurde 
nicht  bestimmt). 

S  1893.  Nelkenöl 3).  Das  durch  Destillation  der  Gewtlrz- 
nelken  (die  Blüthenknospen  von  Caryophyllus  aromaticUs)  erhaltene 
ätherische  Oel  ist  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Oeles  (Eugen- 
säure, §1998)  und  eines  Kohlenwasserstoffs  von  der  Zusammen- 
>setzung  des  Terpentinöls.  Letzterer  geht  bei  der  Destillation  des 
Oeles  mit  Kalilauge  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Der  Kohlen- 
wasserstoff bricht  das  Licht  stark  ,  hat  ein  spec.  Gewicht  von  0,918 
bei  \%^  und  siedet  bei  142 — 143®.  Durch  Alkalien  wird  es  nicht 
angegriffen.  Es  absorbirt  viel  salzsaures  Gas,  ohne  jedoch  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  zu  bilden. 

§  1894.  GomartöP).  Der  Gummibaum  oder  Gomart  {Bur- 
sera  gummi/erd) ,  ein  auf  den  Antillen  wachsender  Baum,  giebt  ein 
Harz,  aus  welchem  man  durch  Destillation  mit  Wasser  das  Gomartöl 
gewinnt ,    dessen  Zusammensetzung   und  Dampfdichte  mit  der  des 


1)  Papousek,  Wien.  Akad.  Ber.  IX.  p.  315;  Journ.  für  prakt.  Chem.  LVIH. 
p.  228;  ADD.  der  Cbem.  uod  Pharm.  LXXXIV.  p.  352;  Pharm.  Centralbl.  1852  p. 
766;  Lieb  ig  uod  Kopp's  Jahresber.  1852  p.  624. 

2)  Ettliog,  ADD.  der  Chem.  aod  Pharm.  IX.  p.  68. 

3)  D e Tille,  Aod.  de  Cliin.  et  de  Pbys.  (3)  XXXVII.  p.  90;  Ado.  der  Chem. 
QDd  Pharm.  LXXL  p.  348;  Jonro.  für  prakl.  Chem.  XLVIll.  p.  64;  Liebig  ood 
Kopp's  Jahresber.  1849  p.  448. 
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Terpentinöls  Übereinstimmt.  Der  Geruch  des  Oels  hall  die  MiUe 
zwischen  Eiemiharz  und  Terpentinöl. 

Das  Gomartöi  giebt  mit  salzsaurem  Gase  ein  Gemisch  von  flüssi- 
gem Campher  und  festem,  in  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisiren- 
den.    Letzterer  ist  Bichlorhydrat. 

»  §  1895.  HopfenöM).  Das  ätherische  Oel  der  weiblichen 
Blüthen  der  Hopfenpflanze  {Humultis  Inpulus)  ist  von  hellbräunlicb- 
gelber  Farbe ,  besitzt  einen  starken ,  aber  keineswegs  betäubenden 
Geruch  nach  Hopfen  und  einen  brennenden,  schwach  bitteren,  etwas 
an  Thymian  und  Origanum  erinnernden  Geschmack.  Das  spec.  Gew. 
=»  0,908.  An  der  Lull  wird  es  sauer  und  verharzt  endlich.  Es 
lenkt  die  Potarisationsebene  nach  links  ab.  Es  beginnt  bei  lä5<^  zu 
sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  nach  und  nach  bis  über  225 — 235^. 
Bei  —  \1^  erstarrt  es  noch  nicht. 

Das  Hopfenöl  ist  ein  Gemenge  eines  mit  dem  Terpentinöl  isome- 
ren Kohlenwasserstoffes  C20II16  ^^^  einem  sauerstoffhaltigen  Oele  von 
der  Formel  C2oHig02-     Letzteres  gab  bei  {\tY  Analyse: 

JFagncr.         Theorie. 


Kohlenstoff 

78,19 

77,92 

Wasserstoff 

12,00 

11,69 

Sauerstoff 

)) 

10,39 

100,00. 

Dieses  sauerstofTtialtige  Oel  ist  in  dem  rohen  Oele  in  fortwäh- 
render Oxydation  begriffen  und  trocknet ,  auf  einem  Uhrglas  der 
Luft  ausgesetzt  9  zuletzt  zu  einer  klebrigen  Miisse  ein.  Mit  ge- 
schmolzenem Chlorzink  behandelt  und  destillirt,  erhält  man  den 
Kohlenwasserstoff : 

CjoHigOj  —  2  HO  =Ä  C2oH|e. 

Lässt  man  das  sauerstoflhaltige  Oel  auf  schmelzendes  Kalihydrat 
fallen ,  so  bildet  sich  unter  heftiger  WasserstofTentwickelung  das  Kali- 
salz einer  flüchtigen  Fettsäure.  (Personne  hält  den  sauerstoffhalti- 
gen Antheil  des  durch  Destillation  ans  dem  Lupulin  gewonnenen  Oeles 
fürValerol,  gl  061b,  und  die  beim  Behandeln  des  Oeles  mitKah  sich 
bildende  Säure  für  Valeriansäure.) 


1)  K.  Wagner  (1853),  lourn.  für  prakt.  Chem.  I.VIH.  p.  351;  Pharm. 
Ontralbi.  1853  p.  249;  L ieb ig  und  Kopp's  Jahresbericht  1853  p.  515;  Per> 
aonne,  Compt.  rend.  XXXVIII.  p.  311;  Pharm.  Centralbl.  1854  p.  2M;  Liebig 
und  Kopp's  Jahresber.  1854  p.  654. 
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Der  KohlenwassersloCr  riecht  dem  ThymianOl  sehr  ähnlich  und 
scheint  in  der  Wärme  eine  Malekularcondensation  zu  erleiden. 

IniperatoriaOin.  Das  durch  Destillation  der  Meisterwurzel 
(Imperütoria  ostruthium)  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  be- 
ginnt gegen  170^  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell.  Es 
ist  ein  Gemenge  eines  mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasser- 
stoffes und  eines  sauersluffbaltigen  Oeles,  welches  Angelylhydrar 
(Aldehyd  der  Angelicasäure)  zu  sein  scheint,  wenigstens  erhält  man 
Angelicasäore  durch  Oxydation  des  letzteren  Oeles  (Wagner). 

LorbeerOl^).  Nach  Christison  erhält  man  es  aus  einer 
Ocoteaart  (Familie  der  Laurineen)  durch  freiwilliges  Ausfliessen.  Es 
gleicht  dem  Terpentinöl,  riecht  aber  weit  angenehmer.  Sein  spec. 
Gewicht  =»  0,864  bei  13o. 

Nach  Stenhouse  ')  hat  es  die  Zusammensetzung  des  Terpentin- 
öls. Es  enthält  auch  eine  flüchtige  Säure ,  welche  Silbersalze  redu- 
cirt  (Ameisensäure?). 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  und  Alkohol  bildet  es  ein 
in  rhombischen  Säulen  krystallisirendes  Hydrat ,  das  bei  150^ 
schmilzt  und  die  Zusammensetzung  des  Terpentinölhydrates  CsoH^«, 
4  HO-l-2  Aq.  zeigt. 

g  1896.  Neroliöl.  Man  erhalt  es  durch  Destillation  der 
Orangenblüthen  mit  Wasser.  Frisch  dargestellt  ist  es  fast  farblos, 
am  Lichte  wird  es  aber  bald  roth.  Nach  Soubeiran  und  Capitaine 
besteht  es  aus  zwei  Oelen,  von  denen  das  eine  sehr  angenehm  riecht 
und  sich  in  Orangeblüthenwasser  in  reichlicher  Menge  löst;  das 
andere  dagegen  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Das  erste  wird  durch 
Schwefelsäure  geröthet  und  theilt  dem  Oel  diese  Eigenschaft  mit. 

Nach  Döbereiner  bildet  das  Neroliöl  mit  Platinmohr  zusammen- 
gebracht eine  eigenthtlmliche  Säure. 

Salpetersäure  färbt  das  Neroliöl  braun. 

Nach  Boullay  und  Plisson  kann  man  aus  dem  Neroliöl  durch 
Behandeln   desselben    mit  Alkohol   von  dO  Proc.    eine   feste,    hei 


1)  H.  Hirzel  (1848),  Journ.  für  prakt.  Cbem.  XLVI.  p.  292;  Pharm. 
CeDtralbl.  1849  p.  37;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1847—48  p.  724;  R. 
Wagoer  (1854),  Jouro.  für  prakl.  Cbem.  LXII.  p.  280. 

2)  Stenhouse,  Ana.  der  Cliem.  und  Pharm.  XUV.  p.  309;  L.  p.  15l(. 

3)  Stenhouse,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIV.  p.  309;  L.  p.  Itf5. 
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&0^  schmelzende ,  in  Wasser  unlösliche ,  in  absolutem  siedendem 
Alkohol  wenig,  in  Aelher  sehr  wenig  lösliche  Substanz  darstellen. 
Sie  scheint  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  enthalten  (nach  B. 
und  P.  83,76  Kohlenstoff,  15,09  Wasserstoff,  1,15  Sauerstoff). 

Pomeranzenöl.  Das  durch  Destillation  der  Pomeranzen- 
schalen  mit  Wasser  erhaltene  Oel  verhält  sich  eben  so  wie  das  Citro- 
nenöl;  seine  Dampfdichte  ist  die  nämliche;  mit  salzsaurem  Gas  bildet 
es  einen  flüssigen  und  einen  festen  Campher,  welche  mit  den  Bicblor- 
hydraten  identisch  sind ,  die  das  Citronenöl  liefert  (Soubeiran  und 
Capitaine). 

§  1 897 .  P  e  t  e  r  s  i  I  i  e  n  ö  I .  Bei  der  Destillation  des  Peter- 
siliensamens  (j^pium  petroselinum)  mit  Wasser  erhält  man  ein  Ge- 
menge eines  flüssigen  Kohlenwasserstoffes  mit  einer  anderen ,  noch 
nicht  näher  uiUersuchlon  Substanz,  welche  man  von  dem  ersteren 
durch  nochmalige  Rectiflcation  trennen  kann.  Der  Kohlenwasserstoff 
siedet  bei  160^  imd  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Terpen- 
tinöl (Löwig  und  Weidmann). 

Bei  der  Rectiflcation  des  Petersilienöls  erhält  man  einen  harz- 
ähnlichen amorphen,  g(;ruch-  und  geschmacklosen  Rückstand.  Dieses 

Product  enthält'): 

Löwig  und  Weidmann. 


KolilensloflT 

70,82 

70,27 

Wasserstoff 

7,88 

7,94 

Sauerstoff 

21,30 

21,59 

100,00  100,00. 

Löwig  und  Weidmann  drücken  die  Zusammensetzung  des  Oeles 
durch  die  Formel  CsiUieOe  aus. 

Nach  Blanchet  und  Seil  besteht  das  Petersilienöl  aus  eioem 
leichten  und  aus  einem  schweren  Oele ,  welches  mit  Wasser  zusani- 
mengebraclit,  bald  zu  einer  aus  feinen  sechsseitigen  Nadeln  bestehen- 
den Masse  erstarrt  (Gerhardt  liess  Petersilienöl  ein  Jahr  lang  n)it 
Wasser  in  Berührung,  ohne  Kryslalle  zu  erhalten).  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  30^  und  erstarren  erst  bei  21®  wieder.  Ihr  Schnoelz- 
punkt  liegt  bei  etwa  30Ü<^;  sie  werden  braun,  wenn  man  sie  kochen 
lässt,  sublimiren  aber  nicht. 

1)  Diese  Analysen  sind  nach  dem  älteren  Atomgewichte  des  Kohlenstoffes  be- 
rechnet. 
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Bei  der  Analyse  gaben 

sie: 

Blanchet  und  Seil, 

KofaleDstoff 

65,03                64,07 

Wasserstoff 

6,35                  6,41 

Saaerstoff 

28,62                28,92 

100,00  100,00. 

Blanchet  und  Seil  deduciren  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  Cf^ 
H7  O4  (?). 

S  1898.  P  f  e  f  f  e  r 0 H).  Der  schwarze  Pfeffer  {P^er  nigruvi) 
giebt  ein  bei  167,5<>  siedendes  Oel,  das  dem  Terpentinöl  gleich 
zusammengesetzt  ist.  Sein  spec.  Gewicht  >a  0,864,  seine  Dampf- 
dichte  4,73. 

DasPfefTerOl  absorhirt  salzsaures  Gas  in  reichlicher  Menge,  ohne 
einen  festen  Campher  zu  bilden. 

Das  S  a  d  e  b  a  u  m  0 1  ^).  Die  Beeren  des  Sadehaumes  (Juniperus 
Sabina)  geben  ein  ätherisches  Oel  von  der  Zusammensetzung  des 
Terpentinöls,  das  auch  bei  derselben  Temperatur  siedet. 

S  1899.  ToluoM).  Durch  Destillation  des  Tolubalsams  mit 
Wasser,  öfteres  Cohobiren  und  Rectiticiren  dos  Destillates  über  Kali, 
erhilU  man  ein  Oel  (Tolen) ,  das  bei  etwa  160^  siedet  und  ein  spec. 
Gewicht  von  0,837  besitzt.  Es  schmeckt  beissend  und  etwas  pfeffer- 
ühnUch;  sein  Geruch  erinnert  entfernt  an  Elemi  und  ist  von  dem  des 
Tolubalsams  ganzlich  verschieden. 

Bei  der  Analyse  gab  es : 

Devitle.  E,  Kopp.  Theorie. 

Kohlenstoff  88,58  88,62  88,21  88,58  88,2 

Wasserstoff  11,35  11,30  11,44  11,46  11,8 


100,0. 

In  einem  vollkommen  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt, 
wird  es  mit  der  Zeit  zähe ,  ohne  sich  zu  färben ,  und  verwandelt 
sich  endlich  in  ein  weiches,  zähes^  sauerstoffhaltiges  Harz. 

g  1900.    ThymianöH).     Es   ist  ein  Gemenge  eines  sauer- 


1)  Dumas,  Jouro.  de  Chim.  m^d.  Juin  1835;  Soubeiran  u.  Capitaine, 
Jonro.  de  Pharm.  FeVr.  1840  p.  65. 

2)DQmas,  a.  a.  0.;  Laurent,  Revae  scieoiif.  X.  p.  127. 

3)  DeTille,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  III.  p.  154;  E.  Kopp,  Couipt. 
rend.  des  trav.  de  Chim.  1849  p.  145. 

4)  Lallemand,  Compt.  reod.  XXXYU.  p.  498. 
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Stoffhaitigen  Oeles  mit  einem  mit  dem  Ter()entindl  isomeren  Kohlen- 
Wasserstoff.  Letzterer  ist  in  den  flüchtigsten  Theilen  des  Oeles 
enthalten ;  durch  Schütteln  derselben  mit  concentrirter  Kalilauge  löst 
sich  das  sauerstoffhaltige  Ocl  (S  1868)  auf,  das  bei  der  Destillatioa 
mit  übergerissen  worden  ist;  der  oben  aufschwimmende  Kohlen- 
wasserstoff wird  sodann  decantirt.  Man  reinigt  ihn  durch  wieder- 
holtes Destiltiren  über  Kali. 

Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  (TA^e^i)  ist  farblos  und 
von  angenehmem  Thymiangeruch  ;  er  siedet  bei  165<^.  Er  hat  die- 
selbe Zusammensetzung  und  dieselbe  Dampfdichte  wie  das  Terpen- 
tinöl und  ist  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht. 

Er  verbindet  sich  mit  Salzsäure  zu  einem  flüssigen  Chlorhjdrat: 

^30  "16»  HCl. 

§  1901.  ValerianöM)-  Wenn  man  die  Producte  der  Destil- 
lation des  Valcrianöls  fractionirt  und  die  zuerst  übergehenden  Antheile 
mit  schmelzendem  Kali  behandelt,  so  nimmt  dasselbe  Valerol 
($  1061  b)  auf,  während  ein  Kohlenwasserstoff  G^oHfe  b^'i  der  Destil- 
lation übergeht.  Letzterer  scheint  mit  dem  flüssigen  Borneocampher 
identisch  zu  sein.  Seine  Dampfdichte  =^  4,60;  sein  Siedepunkt  »= 
160<^.  Er  absorbirt  salzsaures  Gas  und  bildet  damit  eine  krjstalli«irte 
Verbindung.  Einige  Zeit  lang  unter  Wasser  aufbewahrt ,  besonders 
bei  Gegenwart  von  Kali ,  scheint  er  Wasser  aufzunehmen  und  sich  io 
festen  Borneocampher  zu  verwandeln. 

Hydrate  des  Terpentinöls. 

%  1902.  Terpentinölhydrats)  oder  Terpin,  C,«  Hi«, 
4  H  0  -|-  2  Aq.  Diese  Verbindung  gleicht  äusserlich  dem  Campher 
und  bildet  sich  oft  in  feuchtem  Terpentinöl,  besonders  wenn  dasselbe 
starker  Kälte  ausgesetzt  wird. 

Wiggers  giebt   ein  Verfahren  an ,  nach  welchem  das  erwähnte 

l)EttIing,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  IX.  p.  40;  Gerhardt,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  (3)  VII.  p.  278. 

2)  Buchner,  Buchn.  Rcpert.  IX.  p.  276;  1820;  Boisserot  und  Persoi, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XLI.  p.  434;  Blanchet  und  Seil,  Ann.  der  Chcm. 
und  Pharm.  VI.  p.  267;  Dumas, und  Pi^ligot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  LYII. 
p.  334;  Wiggers,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXIII.  p.  358;  LVII.  p.  247; 
Poggend.  Anna).  LXVII.  p.  410;  Deville,  RcTue  scient.  XV.  p. 66;  Ann.  de  Chim. 
et  de  Pbys.  (3)  XXVlIi.  p.  80;  Liat,  Aoo.  der  Chem.  und  Pharm.  UVll.  p.  302. 
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Hydrat  beliebig  dargestellt  werden  kann ,  es  besteht  darin ,  ein  Ge- 
menge Yon  Terpentinöl ,  Alkohol  und  Salpetei*säure  einige  Zeit  lang 
sich  selbst  zu  überlassen.  Die  besten  Verhältnisse  sind  nach  De- 
ville^)  :  4  Liter  gewöhnliches  Terpentinöl,  3  Liter  Alkohol  von  36^ 
und  1  Liter  gewöhnliche  käufliche  Salpetersäure.  Nach  Verlauf  von 
4—6  Wochen,  besonders  im  Sommer,  kann  man  schon  230  Gr. 
reine  Ki7stalle  erhalten ;  später  setzt  sich  nach  und  nach  mehr  als 
ein  Kilogramm  ab.  List  fand,  dass  die  Bildung  dieser  Krystalle  durch 
das  Sonnenlicht  bedeutend  befördert  wird. 

Derselbe  Körper  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
Terpentinöl,  Alkohol  und  krystallisirbarer  Essigsäure  sich  selbst 
ttberlässt;  die  so  erhaltenen  Krystalle  unterscheiden  sich  von 
den  aus  salpetersaureni  Alkohol  abgeschiedenen  nur  durch  ihre 
Form. 

Nach  Deville  bilden  sich  dieselben  Krystalle  beim  Behandeln  von 
Citronenöl  oder  Bergamotlöl  mit  Salpetersäure.  Stenhouse  erhielt 
sie  auch  mit  dem  Lorbeeröl. 

Die  aus  Basilicumöl  und  feuchtem  Cardamomöl  sich  abschei- 
denden Krystalle  besitzen  endlich  nach  Dumas  und  Peligot  gleichfalls 
dieselbe  Zusammensetzung. 

Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Terpentinölhydrat  erscheint 
in  geraden  reclangulären  Prismen ,  die  vollkommen  klar  und  häufig 
ziemlich  voluminös  sind.     Sie  gehören  dem  rhombischen  Systeme 

an  und  zeigen  die  Combination  3) :  oo  P.  P.  oe  P.  oo.  (Neigung  der 
Flächen  oo  P.  oo  P  =  77«  44';  P :  oo  P  =  127o  2'.) 


1)  Bei  der  Bebaodluiig  de«    Terpüotinöls  mit  sei  petersaure  balligem   Alkoiiol 

vei-wandelt  sich  oicht  alles  Terpentinöl  in  Krystalle.     Der  Aiissig  bleibende  Aolheil 

enihall)  ungeachtet  er  länger  als  zwei  Jahre  mit  der  süuren  Flüssigkeit  in  Berührung 

geblieben  war,  immer  noch  unverändertes  Terpentinöl,  von  dessen  Gegenwart  man 

ekh  durch  die  Destillation  nl>erzeagen  kunn.     Jedoch  ist  noch  ein  anderes  dichtes 

Product  vorbanden,  das  gegen  220^  siedet,  eigenthumUcb  riecht  und  susammengf- 

setzt  ist  aus : 

Deville. 


Kohlenstoff 

76,4 

Wasserstoff 

i1,6 

Sauerstoff 

12,0 

100,0. 
2)  List,  a.  a.  O. *,  Rainiiie4«berg,  Poggeiid.  Annal.  LXflf.  p.  570. 
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Die  Krystalle  lösen  sich  in  200  Tb.  kaltem  und  22  Th.  sieden- 
dem Wasser;  100  Th.  Alkohol  ?on  8ö  Proc.  lOsen  14,49  Th.  bei 
100^.  Sie  lösen  sich  in  der  Wärme  auch  in  Terpentinöl,  Aether  und 
fetten  Oelen. 

Ihre  Lösung  ist  auf  das  polarisirte  Licht  ohne^Einwirkung. 

Terpentinölhydrat  schmilzt  bei  103<>,  wobei  etwas  Wasser  ent- 
weicht, und  erstarrt  bei  91^ ;  es  erträgt  keine  höhere  Temperatur, 
ohne  Wasser  zu  verlieren. 

Nachdem  es  geschmolzen  worden  ist^  erstarrt  es  nicht  sogleich 
gänzlich  wieder ,  sondern  es  bleibt  fadenziehend  und  wird  erst  nach 
und  nach  fest.  Erhitzt  man  die  Krystalle  plötzlich ,  so  verlieren  sie 
2  At.  Krystallwasser ;  Aussetzen  in  dem  leeren  Räume  bewirkt 
dasselbe,  die  Substanz  nimmt  aber  an  der  Luft  oder  beim  Umkry- 
stalUsiren  aus  gewöhnlichem  Alkohul  ihr  Krystallwasser  wieder  auf. 

Das  so  getrocknete  Hydrat  C^oHi^^,  4  HO  schmilzt  bei  150* 
und  siedet  bei  254<^  constant;  jedoch  sublimirt  es  schon  vor  dem 
Sieden;  es  ist  unzersetzt  flüchtig;  seine  Dampfdichte  =  6,257  = 
4  Vol.    . 

Salpetersaure  löst  in  der  Kälte  die  Krystalle  auf,  ohne  sie  zu 
verändern ;  in  der  Wärme  findet  Zersetzung  statt. 

Cuncenlrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  rotber  Farbe  auf ;  beim 
Verdünnen  der  sauren  Flüssigkeit  mit  W^asser  scheidet  sich  eine 
harzähnliche  Substanz  ab. 

Essigsäure  löst  die  Krystalle  selbst  in  der  Kälte  leicht  auf;  Salz- 
säure löst  sie  erst  beim  Erwärmen.  Erhitzt  man  sie  mit  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure,  so  verwandeln  sie  sich  in  Terpinol. 

Behandelt  man  die  Krystalle  mit  salzsaurem  Gase,  so  verlieren 
sie  Wasser  und  verwandeln  sich  in  ein^festes  Bichlorhydrat  C^oHie« 
2  H  Gl,  das  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  der  künstliche  Ci- 
tronencampher. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  verwandelt  sie  in  ein  Oel,  das  durch 
Destillation  in  Terebcn  und  Goloplien  zerfallt. 

Goncentrirle  Lösungen  von  Kali  und  Natron  scheinen  in  keiner- 
lei Weise  die  Krystalle  zu  zersetzen ;  im  verdünnten  Zustande  lösen 
sie  aber  die  Krystalle  auf. 

§  1903.  Terpinol.  Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Terpentinöl- 
krystalle  in  warmem  Wasser  eine  kleine  Menge  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure, so  wird  die  Flüssigkeit  milchig  und  nimmt  bei  stilrkerem 
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Erhitzen  einen  unangenehmen  Geruch  an.  Es  geht  sodann  mit  den 
Wasserdampfen  eine  elgentbOmliche  Oelsuhstanz  über.  Die  zurttck- 
bleibende  Flüssigkeit  enthalt  keine  Spur  Kryslalle  mehr ;  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelsaure  findet  man  darin  auch  keine  gepaarte  Ver- 
bindung. Gewisse  organische  Sauren  und  selbst  saure  Salze  bewir- 
ken dieselbe  Umwandelung  wie  die  Schwefelsaure  oder  Salzsaure. 

Das  so  erhaltene  Oel  besitzt  einen  Geruch,  welcher  an  den  der 
Hyacinthen  erinnert;  sein  spec.  Gewicht  »r  0,852;  sein  Siede- 
punkt i)  liegt  bei  I680. 

Zusammensetzung:  2  C30H161  2  HO  =  C40H34O2. 

fFiggers,  Litt,  Theorie, 


Kohlenstoff 

83,16 

83,03 

82,65 

82,95 

83,01 

82,75 

Watserstoff 

11,66 

11,70 

11,68 

11,75 

11,78 

11,72 

Sauerstoff 

>} 

>» 

»» 

>» 

»» 

5,53 

100,00. 

Mit  salzsaurem  Gase  erhalt  man  dasselbe  Chlorhydrat  C^o^iei 
2  HCl  wie  mit  dem  Terpentinöl. 

Destillirt  man  es  mit  Schwefelsaure  und  chromsaurem  Kali,  so 
erhftlt  man  Essigsaure. 

Salzsaure  (jod-  und  brom  Wasserstoff  sau  re)  Deri- 
vate des  Terpentinöls. 

§  1904.    Das  Terpentinöl,   verändertes  sowohl  als  unveränder- 
tes, kann  mit  Salzsäure  drei  verschiedene  Verbindungen  eingehen : 
Monochlorhydral  C^oHie,  H  Gl, 

Bichlorhydrat  C^oHie,  2  HCl, 

Sub-Chlorhydrat  2  C^oH^e,  HCl. 

Die  Brom-  und  die  JodwasserstofiTsaure  geben  ahnliche  Ver- 
bindungen. 

S  1905.  MonochlorhydratdesTerpeutinöls,  künst- 
licher Terpentinölcampher^  C^oHic'HCl.  Leitet  man  salzsaures 
Gas  in  Terpentinöl,  so  erhält  man  bald  eine  Masse,  bald  auch  nur 
eine  rauchende  Flüssigkeil,  welche  Krystaile  suspendirt  enthält. 
Krystalle  und  Flüssigkeit   besitzen  dieselbe  Zusammensetzung  und 


1)  Dieser  Siedepunkt  liegt  dem  des  Terpentinöls  so  nahe,  dass  man  unwillkür- 
lich auf  den  Gedanken  geführt  wird,  dass  angeachtet  der  Uebereinstimmung  der  ana- 
lytischen Resultate  das  Terpinol  von  Wiggers  ood  List  nur  ein  unvollständig  getrock- 
neter, mit  dem  Terpentinjöl  isomerer  Körper  sei. 
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dieselben  chemischen  Eigenschaften.  Die  Bildung  des  flüssigen 
Chlorhydrates  wird  durch  Wärme  begtinstigl;  operirt  man  bei  0®, 
so  erliäU  man  ein  Product,  das  mehr  als  die  Hälfte  seines  Gewichtes 
an  festem  Chlorhydrat  enthält;  bei  100<*  bildet  sich  nur  flflssiges 
Chlorhydrat.  Letzteres  ist  also  das  Resultat  einer  Molekularver- 
änderung, welche  der  ursprünglich  in  dem  Terpentinöl  enthalteDe 
Kohlenwasserstoff  erleidet. 

Das  feste  Monochlorhydrat  scheint  auch  in  kleiner  Menge  in  der 
Flüssigkeil  enthallon  zu  sein ,  welche  das  Bichlorhydrat  nach  der 
Sättigung  des  Citronenöls  mit  salzsaurem  Gase  begleitet  (Berlhelot). 

a)  Festes  Monochlorhydrat,  salzsaurer  Cainphe r  oder  Dadyl. 
Diese  von  Kindt^)  entdeckte  Verbindung  lässl  sich  isolireu,  indem 
man  das  dicke  Gemenge,  das  bei  der  Sättigung  des  Terpentinöls  mit 
salzsaurem  Gase  entsteht,  abtropfen  lässt  und  die  Krystalle  auspresst. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  sie  reio. 
Man  kann  sie  auch  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  mit  ge- 
pulvertem Actzkaik  mischen  und  sie  im  Wasserbade  sublimiren. 

Das  Terpentinölmonochlorhydrat  sublimirt  als  krystallinisches 
Pulver.  Aus  Alkohol  setzt  es  sich  in  durchsichtigen,  oft  voluminösen 
Kryslaiien  ab.  Es  schmilzt  bei  115<^  und  siedet  bei  165^  wobei  es 
sich  vertlücbtigt  und  salzsaure  Dämpfe  ausstösst.  Es  ist  löslich  in 
3  Tb.  Alkohol,  leicht  löslich  auch  in  Aether.  Es  löst  sich  auch  in 
Terpentinöl  und  den  fetten  Oelen. 

Das  Drehungsvermögen  des  festen  Monochlorhydrates  vaiiirt 
je  nach  dem  Terpentinöl,  aus  welchem  es  dargestellt  worden  war. 
Das  mit  —  36,5^  links  ablenkemlom  Terpentinöl  erhaltene  Mono- 
chlorhydrat besitzt  ein  Drehnngsvermögen  =  —  23,9®.  Die  nach 
rechts  ablenkenden  Ter|)entinöI$orten  geben  ein  Monochlorhydrat, 
das  nach  rechts  ablenkt.  Der  in)  Handel  vorkommende  künstliche 
Campher  ist  ein  Gemenge  mehrerer  isomerer  Monochlorhydrate  mit 
verschiedenem  Drehungsvermögen.  (Das  Rotationsvermögen  des 
festen  Monochlorhydrates  wird  weder  durch  Zusammenbringen  mit 
rauchender  Salpetersäure,  noch  durch  Auflösen  in  krystallisirbarer 
Essigsäure  vorändert.) 

Das  feste  Monochlorhydrat  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme 
unter  Entwickelung  von  Salzsäuredämpfen. 


1)  Kindt  (1804),  TrommsdorTs  Jonrn.  XI.  p.  2,  132. 
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Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  kaum  angegriffen.  Diese 
Eigenschaft  lässt  sich  zur  ReindarsLeilung  des  festen  Monochlorhy- 
drates  benutzen ,  indem  die  anderen  ähnlichen  Verbindungen  durch 
rauchende  Salpetersäure  zerstört  werden ;  operirt  man  in  einer  Re- 
torte, so  sublimirt  das  Monochlorhydrat  in  den  Hais  und  in  die  Vor- 
lage (Berlhelot). 

Durch  die  längere  Einwirkung  von  siedender  Salpetersäure  wird 
es  zersetzt,  wobei  Salzsäure  frei  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein ;  erhitzt 
man  es ,  so  ßndet  Verkohlung  statt  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger  Säure. 

Durch  weingeistige  siedende  Kalilosung  wird  es  nicht  ange- 
griffen.    Das  Ammoniakgas  sublimirt  es  unverändert. 

Seine  weingeisligc  Lösung  wird  weder  durch  salpetersaures 
Silberoxyd ,  noch  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gefällt. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  verwandelt  es  sich  in 
vierfach  gechlortes  Oel  (y  Modification). 

Leitet  man  seine  Dämpfe  über  erhitzten  Kalk ,  so  setzt  sich 
Kohle  ab  und  man  erhält  die  inactive  Modification  y  (Camphen)  des 
Terpentinöls. 

ß)  Flüssiges  Monochlorhydrai^  salzsaurcs  Peucyl  oder  Tere- 
benbichlorhydrat.  Es  bildet  sich  zugleich  mit  dem  festen  Monochlor- 
bydrat  in  Folge  einer  Molekularvcränderung,  welche  das  Terpentinöl 
durch  das  salzsaure  Gas  erleidet. 

Es  ist  eine  zähe  Flffssigkeit  von  1,017  spec.  Gewichte,  die 
durch  weingeistige  Kalilösung  nicht  angegriffen  wird  und  sich  eben 
so  wie  die  feste  Modification  verhält,  wenn  man  ihre  Dämpfe  über 
erhitzten  Kalk  leitet. 

Nach  Deville  ist  es  alles  Drehungsvermögens  baar;  nachßertbe- 
lot  hingegen  giebt  das  nach  links  ablenkende  ( — 36, 5<^)  ein  flüssiges 
Monochlorhydrat^  dessen  Drehungsvermögen  weit  stärker  ist,  als  das 
des  festen  Monochlorhydrates. 

%  1906.  Bichlorhydraty  Cttronencampher,  salzsaures  Citren 
oder  Cilronyl,  C^oHie,  2  HCl. 

Es  bildet  sich  in  zwei  Modiflcationen  mit  Terpentinöl,  Citro- 
nenöl,  Elemiöl,  Gomartöl  und  Kümmelöl. 

a)  Festes  Bichlorhydrat.  Es  bildet  sich  nach  Berthelot  in 
reichlicher  Menge,   wenn  man  einen  Monat  lang  eine  Schicht  von 
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Cilronenol  auf  einer  gesattigten  wassrigen  T«östing  von  salzsaurem 
Gase  stehen  Iflsst. 

Das  nämliche  Bichlorhydral  bildet  sich  auch  heim  AuROsen  von 
Terpentinöl  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  und  Sättigen  der  L^l- 
snng  mit  salzsaurefn  Gase. 

Nach  Deville  entsteht  es  auch,  wenn  man  salzsaures  Gas  über 
TerpentinOlhydrat^)  leitet. 

Leitet  man  salzsaures  Gas  in  Citronenöl,  so  bildet  sich  festes 
so  wie  flüssiges  Bichlorhydrat. 

Das  feste  Bichlorhydrat  bildet  kleine,  gerade,  rectanguläre,  zu- 
weilen sehr  platte  Prismen ,  die  aromatisch  und  ihymianähnlicb 
riechen.  Es  schmilzt  bei  41^  (Blanchet  und  Seil;  bei  Ai9  Deville; 
zwischen  42  und  ii^  Berthelot).  Es  ist  löslich  in  Alkohol ;  die  Lo- 
sung ist  ohne  Einwirkung  auf  das  polarisirle  Licht. 

Kocht  man  es  mit  Wasser  oder  Alkohol,  so  bildet  sich  Terpinol 
und  Salzsäure. 

Bei  der  Destillation  entwickelt  es  reichlich  Salzsäure  ]  das  Über 
Kalk  rectificirte  Product  bildet  einen  Kohlenwasserstoff  (Citren),  wei- 
cher weder  mit  salzsaurem  Gas  ein  festes  Chlorhydrat,  noch  mit 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Salpetersäure  ein  krystallisirtes 
Hydrat  bildet. 

Weingeistige  KalilOsung  zersetzt  es  durch  fortgesetztes  Sieden 
vollständig. 

Beim  Behandeln  mit  Kalium  bildet  das  (aus  den  Terpentinöl- 
hydratkrystallen  entstandene)  Bichlorhydrat  ein  Oel,  das  den  Geruch 
und  die  Zusammensetzung  des  Citronenöls  zeigt.  Nimmt  man  die 
Zersetzung  bei  der  möglichst  niedrigen  Temperatur  vor,  so  besitzt 
das  Product  einen  Geruch,  der  an  das  Angenehme  der  frischen  Ci- 
tronenschalen  erinnert ;  wurde  dagegen  die  noch  salzsäurehallige 
Substanz  öfters  gekocht  und  die  Zersetzung  langsam  und  bei  gestei- 
gerter Temperatur  ausgeführt,  so  ist  der  Geruch  des  Productes  dem 


1)  Nach  List  hat  die  Verbindung,  die  man  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem 
Gase  auf  Tcrpcntinulbydrat  erhält,  nicht  dieselben  Eigenschaften,  wie  das  Citronenöl- 
bichlorhydrat :  nach  diesem  Chemiker  bildet  die  erstere  Verbindung  rhombische  Ta- 
feln, die  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol  losen,  bei  5(^  schmelzen  und  bei  46<>  erstar- 
ren, während  der  Citronenölcampher  dönne  längliche  Tafeln  bildet,  die  sieb  in  Al- 
kohol wenig  losen. 
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des  Kohlenwasserstoffs  gleich,  [der  durch  die  Einwirkung  von  Ealk 
auf  das  Bichlorhydrat  sich  bildet  (Deville). 

Nach  Berthelot  ist  die  Flüssigkeit,  die  man  durch  Sattigen  des 
in  Alkohol  oder  Essigsäure  gelösten  Terpentinöls  mit  salzsaurem 
Gase  erhalt,  eine  bestimmte  Verbindung  von  Monochlorbydrat  mit 
Bichlorhydrat:  2  (CsoH|e,  HCl) -f  CsoHie,  2  HCl.  Das  Mono- 
chlorbydrat verbindet  sich  übrigens  direct  mit  dem  Bichlorhydrat, 
wo  letzteres  flüssig  wird. 

ß)  Flüssiges  Bichlorhydrat,  Citrileuchlorhydrat.  Es  ist  eine 
sehr  veränderliche  Flüssigkeit,  die  sich  zugleich  neben  dem  festen 
Bichlorhydrat  bildet,  wenn  man  Citronenöl  mit  salzsaurem  Gase 
sattigt. 

S  1907.  Sub-Chlorhydrat  des  Terpentinöls^  salzsaures  Tere- 
ben,  2  C^oHie,  HCl.  Man  erhalt  es,  wenn  man  salzsaures  Gas  in 
die  inactive  Modification  a  (Tereben)  des  Terpentinöls  leitet.  Es  ist 
ein  dünnflüssiges  Oel  von  0,902  spec.  Gewicht  bei  20^  dessen  Ge- 
ruch etwas  Campherärtiges  hat  (Deville). 

%  1908.  Monobromhydrat  des  Terpentinöls  0,  C^  Hi«,  H  Br. 
Man  kennt  zwei  Modificationen,  von  denen  die  eine  fest,  die  andere 
flüssig  ist. 

a)  Leitet  man  Bromwasserstoffsaore  in  Terpentinöl  bis  zur  voll- 
standigen  Sättigung,  wobei  man  bis  auf  0<^  abkühlt,  so  erhalt  man 
Krystalle  von  Monobromhydrat  {Campherbramhydrat)^  welche  den 
Geruch,  das  Ansehen  und  die  Form  der  Krystalle  des  Monochlor- 
hydrates  zeigen  und  das  polarisirte  Licht  nach  links  ablenken. 

Ihre  weingeistige  Lösung  filrbt  sich  an  der  Luft  roth. 

ß)  Die  vorstehenden  Krystalle  schwimmen  in  einer  Flüssigkeit 
{Terebenbichlorhydrat),  die  kein  Rotationsvermögen  und  ein  spec. 
Gewicht  von  1,279  bei  21<^  besitzt.  Es  ist  sehr  schwierig,  die  Kry- 
stalle vollständig  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen. 

Das  flüssige  Monobromhydrat  bleibt  an  der  Luft  unverändert. 

Sub  '  Bromhydral^  Terebenmonobrombydrat,  2  CgoHie,  HBr« 
Man  erhalt  es  mit  bromwasserstoffsaurem  Gase  und  Tereben ;  den 
Säureüberschuss  entfernt  man  durch  Filtriren  des  Productes  über 
Kreide.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,021  spec.  Gewicht 
bei  240  (Deville). 


1)  DevUle  (1837),  Aon,  de  Cbim.  et  de  Pbyi.  LUV.  p.  4tf,  64. 
Gerlianm  Ghenie.  UI.  4g 
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§  1909.  HoQojodhydrat  des  TerpentinölesOt  Cam- 
pherjodhydrat,  C^oH^eT  ^I'*  Man  erhält  es,  iDdem  man  Jodwasser- 
stoOsäure  in  Terpentinöl  leitet;  man  fillrirt  dasProdttct  über  Kreide, 
um  die  überschüssige  Säure  zu  enlfernea.  Es  ist  eine  Flüssigkeit 
von  1,5097  spec.  Gewicht  bei  15^  welche  die  Polansationsebene 
nach  links  ablenkt.  Beim  Abkühlen  bis  auf  0^  setzen  steh  aus  der 
Flüssigkeit  keine  Krystalle  ab. 

Das  Monojodhydrat  zersetzt  sich  schnell  an  der  Luft,  wobei  es 
sich  förbt  und  Jod  absetzt.  Kali  entzieht  ihm  nach  und  nach  die 
Säure,  die  Zersetzung  ist  aber  selbst  nach  wiederholten  DestiUationen 
niemals  vollständig. 

Geringes  Erwärmen  reicht  hin,  um  es  zu  verändern  ;  es  fiirbt 
sich  dabei,  entwickelt  JodwasserstofTsäure  und  giebt  bei  der  Destilla- 
tion eine  sehr  dichte  Flüssigkeit. 

Sub'Jodhydrat,  Terebenmonojodhydrat,  äC^oHiev  HJ.  Mao 
erhält  es,  indem  man  jodwasserstoffsaures  Gas  in  Tereben  leitet. 
Es  ist  eine  Flüssigkeit,  ohne  DrehungsvermOgen,  die  sich  schneU  ae 
der  Luft  färbt. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  des  Terpentinöls« 

%  1910.  Das  zweifach  gechlorte  Derivat^  C^oHiaCÜs  bildet 
sich  bei  der  Destillation  des  vierfach  gechlorten  Derivates  Ober  Kali- 
tosung.  Es  ist  eine  Flüssigkeit  von  1,137  spec.  Gewicht  bei  20^- 
Für  sich  destillirt,  zersetzt  es  sich  und  giebt  flüssiges  TerpentinOl- 
monochlorhydrat,  Salzsäure  und  einen  Kohlerückstand. 

Das  vierfach  gechlorte  Derivat  ^^  C20H12CI4  bildet  mehrere 
Modificationen. 

d)  Das  Terpentinöl  absorbirt  Chlor,  erhitzt  sich  dabei  beträcht- 
lich und  entwickelt  Salzsäure.  Als  Endproduct  erhält  man  eine  zähe 
Flüssigkeit,  die  farblos  ist,  eigenthümiich  campherähnlich  riecht  und 
zuckerartig  und  zugleich  bitter  schmeckt;  ihr  spec.  Gewicht  =1,36. 
Das  Drehungsvermögen  dieses  gechlorten  Productes  ist  insofern  be- 
merkenswerth,  als  es  nach  rechts  ist,  und  das  Terpentinöl,  das  zu 
seiner  Darstellung  diente,  nach  links  ablenkt. 

In  der  Wärme  zersetzt  es  sich,  wobei  sich  viel  festes  Terpen- 
tinölmonochlorhydrat (mit  demselben  Drehungsvermögen  als  das  mü 

1)  Deville(i837),  «.  a.  0, 
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MÄzsaureni  Gase  erhaltene  Honocblorhydrat),  Salzsfture,  zweifach  ge- 
eMortes  Oel  bilden  und  ein  Kohlerückstand  bleibt. 

ß)  Das  Tareben  erhitzt  sich  betrachtlich,  wenn  es  mit  Ghlorgas 
ziiMiDNnengebracbt  wird ;  kuMt  man  die  Substanz  sorgföltig  ab,  so 
erhalt  man  eine  farblose  und  zähe  Flüssigkeit  {Chlorotereben)  von 
l,3d  spec.  Gewicht  bei  16®.  Bei  vorsichtigem  Erwärmen  schwäret 
es  sich,  entwickelt  viel  salzsaures  Gas  und  giebt  eine  grosse  Menge, 
|e  9«cb  der  grösseren  oder  geringeren  Sehneiligkeit,  einer  bald  farb- 
losen, bald  roaa-  eder  blaog^rbten  Flüssigkeit  ab. 

Keso  Fiüssigkeii  iat  ein  Gesenge  von  uaverfliiderlar  SubsUni, 
zwaibch  gechlortem  Derivat  und  flüssigem  Mooochlorhydrat. 

/)  Die  CinwirkuBg  des  Chlors  auf  das  feste  TerpeotintfloMiio* 
eblorbydrat  ist  eise  sehr  langsame ;  xuerst  bildet  sich  eine  Flüssig- 
keit, die  endlich  in  einen  krystallisirbareo  Körper,  in  Chloroeamr 
phen^  übergebt,  der  schwach  rejoetlenähnlich  riecht  und  gaaz  das 
Auseehen  des  angewendeten  Honochlorhydrates  hat;  zugleich  bildet 
flieh  Salzsäure  in  reichlicher  Menge. 

Die  Krystalle  schmelzen,  ohne  sieb  zu  verflüchtigen,  zwischen 
110  und  115®;  ihr  spec.  Gewicht  •=  1,5  bei  18®.  Sie  haben  kein 
DrehungsvermOgen*  Erhitzt  man  sie  allrotfig,  so  entwickeln  aie  Salz- 
säure und  geben  ein  Gemenge  von  gechlortem  Oel  mit  festem  Ter- 
pentinölmonochlorhydrat. 

$1911.  Das  vierfach  gebr&mte  Derivat^  CgQHisBr^  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Terpentioöi  und  auf  Tereben. 
Man  erhält  in  beiden  Fallen  eine  zähe  Flüssigkek  von  1,97  spec. 
Gewicht  bei  20®.  Das  vermittelst  des  Oeles  sich  bildende  lenkt  die 
Polarisationseb'ene  nach  rechts  ab. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  und  giebt  freies  Brom  und 
einen  Kohlerückstand. 

Oxydationsderivate  des  Terpentin()ls. 

$1912.  Terpeotin4)loxyd  1),  CseHeO^-f  2H0.  Diese 
Verbindung  bildet  sich,  wenn  eine  dünne  Schicht  Terpentinöl  in  einem 
mit  Sauerstoff  gefüllten  und  mit  Wasser  abgesperrten  Glashalloa  dem 
direden  Sonnenlicfate  ausgesetzt  wird,  unter  Absorption  des  Sauer- 


1)  Sobrero  (1851);  Coispt.  rend.  XXXIII.  p.66;  Ann.  derCbem.  u.  Pbarm. 
LXXX.  p.  106;  Liebig  und  Kopp's  Jabreaber.  1851  p.  517. 

46» 
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stofls  und  setzt  sich  an  den  Wandungen  des  Ballons  in  Nadeln  ab, 
die  man  durch  Dmkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus  Wasser  reinigt. 

Diese  Substanz  krystallisirt  aus  der  wAssrigen  Lösung  in  langen, 
sternförmig  gruppirteu  Prismen,  ist  geruchlos  und  zersetzt  sich  beim 
Sieden  mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefelsaure  zugesetzt  ist«  unter 
Bildung  eines  flüchtigen  Körpers,  dessen  Geruch  an  den  des  Terpen* 
tinOls  und  des  Camphers  erinnert^). 

S  191 3.  T  e  r  e  t  i  n  s  a  u  r  e  s),  Cis  Hi4  Oio  (?)•  ErhiUt  man 
Terpentinöl  gelind  mit  Bleiglatte,  so  filrbt  es  sich  unter  Absorption 
von  Sauerstoff;  nach  und  nach  entfilrbt  es  sich  wieder  und  man  Qndet 
dann  auf  dem  Boden  des  Gefässes  einen  gelben,  voluminösen  Nieder- 
schlag. Man  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  erschöpft 
ihn  mit  siedendem  Alkohol,  bis  die  Flüssigkeit  durch  Wasser  nicht 
mehr  getrübt  wird ;  man  trocknet  den  Niederschlag  und  zersetzt  ihn 
sodann  mit  Schwefelwasserstoff.  Alkohol  zieht  nun  aus  dem  Prodoct 
einen  harzähnlichen  Körper  aus,  dessen  Losung  sauer  reagirt  und 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  der  Sonne  kleine  Gruppen  weisser 
und  zarter  Krystalle  abscheidet. 

Dampft  man  zu  schnell  ab,  so  erhall  man  nur  eine  braune«  zSbe 
Masse  ohne  Anschein  von  Krystallisation. 

Die  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse : 

Eolbe,  Ctg  Hi4  Ojo* 

Kohlenstoff  54,32  53,26  53,46 

Wasserstoff  6,97  6,93  6,93 

Sauerstoff  ,,  ,,  39,61 

100,00. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Krystalle  i%lllt  die  meisten  Metall* 
losungen ;  sie  wird  durch  Wasser  gefallt;  überschüssiger  Alkohol  löst 
die  Niederschläge  auf. 

lieber  den  vorstehenden  Krystallen  bildet  sich  bei  der  Einvrir- 
kung  der  Bleiglätte  auf  Terpentinöl  auch  Ameisensäure.  Demnach 
scheint  es,  als  spalte  sich  das  Terpentinöl  auf  folgende  Weise : 


1)  Nach  Felo  uze  oxydirt  sich  der  flussige  Bomeocampher,  der  dieselbe  Zih 
sammensetzuDg  besitzt  wie  das  Terpentinöl,  sehr  schnell,  wenn  man  ihn  in  ichJecbi 
Yerschlossenen  Gefässen  aufbewahrt,  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  Körper  Cn 
Hie  0«.     Dieses  Product  ist  Tielleicht  mit  den  Krystallen  von  Sobrero  identisch? 

2)  Weppen  und  Kolbe,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLI,  p.  294. 


725 

Cjo  Hj5  -|-  7  Oj  ^  Ci8  Hj4  ©10  -j-  Cj  Hj  0|, 

Terpentioöl.  Teretinsäure«  Ameisensäure. 

t  1914»  Producte  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säureaufTerpentinöl.  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Terpentinöl  ist  eine  sehr  heftige. 

Wenn  man  nach  Rabourüin  500  Gr.  Salpetersaure,  die  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist,  auf  etwa  200  Gr.  Ter- 
pentinöl einwirken  lässt,  so  erhält  man  ein  gelbes  Harz,  Oxalsäure, 
vierfach  oxalsaures  Ammoniak  und  einen  braunen,  syrupartigen  Rück* 
stand.  Mit  concentrirter  käuflicher  Salpetersäure  ist  die  Einwirkung 
äusserst  stürmisch  und  man  muss  sich  wohl  hüten,  mehr  als  kleine 
Mengen  des  Oeles  auf  einmal  zuzusetzen,  da  ausserdem  Explosionen 
stattfinden  konnten ;  die  Producte  sind :  ein  gelbes  Oel,  Oxalsäure 
und  Terebinsäure  (S  1922),  die  sich  in  der  Mutterlauge 
findet  0- 

E.  Kopp  fand  3),  dass  das  Terpentinöl  besonders  dann  viel  Oxal- 
säure bilde,  wenn  die  Salpetersäure,  die  man  zur  Oxydation  anwen- 
det, Salzsäure  enthält ;  eine  solche  unreine  Säure  liefert  fast  keine 
Terebinsäure. 

Nach  den  Versuchen  von  Gerhardt  ^  besteht  das  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  sich  bildende  Product  aus 
zwei  Körpern,  von  denen  der  eine  sich  in  Ammoniak  vollständig  und 
mit  rolher  Farbe  auflöst  und  aus  dieser  Losung  durch  Säuren  in 
gelben  Flocken  geeilt  wird. 

Bei  der  Analyse  dieses  Harzes  ^)  erhielt  man  : 

Kohlenstoff  68,73—58,32 

Wasserstoff  5,65—  5,88 

Stickstoff  und  Sauerstoff  35,62—36,80. 

Der  andere  Körper  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  den  nicht 
flüchtigen  Alkalien.     Beide  Harze  scheinen  die  Elemente  der  Unter- 


1)  Ueber  die  flflchtigeD  Producte  der  Eiöwirkaog  der  Salpetanäure  auf  Terpeu- 
tinSl  siehe  P.C.  Schneider,  Wien.  AJcad.  Ber.  1849  p. 337;  Liebig  n.  Kopp'a 
Jahreibericht  1849  p.  447. 

8)  E.  Kopp,  Compt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1849  p.  153. 

3)  Gerhardt,  Liebig's  organ.  Chemie,  franz.  Ausgabe  II.  p.  316. 

I)  Dieses  Harz  scheint  Azomarinsiare  zn  sein  ($  1931). 
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Salpetersäure  lu  enlhalten.    Nacb  Gbautard  gebeo  sie  bei  der  De- 
stillation mit  Rali  Toiuidin. 

Cailliot^)  giebt  an,  dass  man  durch  Kochen  von  kleinen  Mengen 
Terpentinöl  mit  einem  grossen  Ueberscbuss  von  Salpetersdure,  die 
nit  einem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist,  erhielte :  eme  Harz- 
substanzy  die  aus  drei' stickstofffreien  Harzen  besteht,  die  sich  von 
f  iBtnder  durch  ihre  I^iMlichkeit  in  Wasser  und  AounoniA  unlerschei- 
den;  eine  saure  Mutterlauge,  welche  Ter ephtalsänre  CieüsO^» 
eise  weisse  pulvertormige»  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  unlösliche, 
mil  der  Phtalstture  isomere  Säure,  enthilt;  die  Terebeoiin- 
s  i  u  r  e  y  C|4  H7  O4  (?),  welche  bei  169^  sdimibl  und  wie  £e  BeoaoO- 
sAure  soblimirt  werden  kann,  und  die  Terechrysinsauret  Cf^ 
He  Og,  ein  orangegelber,  nicht  krysUUtsirbarer,  in  Wasser  ftnaaerat 
löslicher  Körper.  Die  Versuche,  auf  welche  sich  diese  Angaben 
stutzen,  achcinen  keineswegs  zuverlässig  zu  sein  und  bedttrfen  der 
Wiederholung. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  Terpentinöl,  ehe  es  diese  Pro- 
ducta bildet,  zuerst  in  Harz  C10H3OO4  (Colopbonium)  Obergehl; 
letzteres  bildet  wenigstens  ähnliche  Producte.  Siehe  §  1921 }  Oxjf^ 
dationsderivate  der' Harze  des  Terpentins. 

Harze  des  Terpentins. 

Zusammensetzung:  Ci^H^qO«  »=  ^AoHsgOs,  HO. 
%  1916.    Das  in  dem  Terpentin  enthaltene  Harz^)  ist  das  Pro- 
duct  einer  Oxydation  des  in  dem  Terpentin  enthaltenen  Terpentinöls ; 
es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure : 


1)  Caiiliot,  Aqd.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXI.  p.  27;  Joorn.  fär  prakU 
Cbem.  XLII.  p.  833;  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIV.  p.  376;  Liebig  osd 
Kopp'8  Jabreabericht  1847—48  p.  727;  t849  p.  448. 

2)  Ueber  Terpentinbarz  u&d  äbnliche  Harze  siehe:  Bouillon  Lagraage  und 
A.  Vogel,  Ann.  de  Cbim.  LXXII.  p.  72;  Pelletier,  Journ.  de  Phys.  I«ZXJX. 
p.  278;  Ann.  de  Chim.  LXXIX.  p.  90;  LXXX.  p.  38;  Bullet,  de  Pharm.  ITI.  p. 
481;  iV.  p.  502;  Braconnot,  Ann.  de  Chim.  LXVIII.  p.  19  u.  66;  Bonaslre, 
lourn.  de  Phardi.  IX.  p.  178;  X.  p.  1;  XII.  p.  492;  Unverdorben,  Poggend. 
Ann.  VHK  p.  40  und  407;  XI.  p.  28»  230  und  293;  XIV.  p.  116;  Berxelitts, 
ibid.  X.  p.  252;  XII.  p.  419;  XIII.  p.  78;  Blanchet  und  Seil,  Ann.  der  Chtn. 
und  Pharm.  VI.  p,  269;  H.  Trommadorff,  Am,  der  Chem.  und  Pharm.  XIII. 
p.  169;  Liebig,  ibid.  XIIL  p.  174;  H.  Roae,  Poggend.  Annai.  XXI».  p.  33; 
XLVIII.  p.  61 ;  LIII.  p.  365;  Ann.  dar  Cbem.  and  Pharm.  XUL  p.  174;  XXXU. 
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2  C,oB,e  +  3  Oj  =  CioHjoO^  +  2  HO. 

Terpentinöl.  Terpentinharz. 

Nach  Laurent  wird  das  saure  Harz,  das  sich  im  natürlichen 
Zustande  in  dem  Terpentin  von  Pinus  maritima  findet^  in  der  Wärme 
etwas  verändert,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  verändern;  es 
unterscheidet  sich  durch  einige  Eigenschaften  von  den  aus  dem  Colo- 
phonium  entstehenden  Harzen. 

Laurent  nennt  die  natürliche  Harzsäure  Pimarsäure;  Un- 
verdorben versteht  unter  den  Benennungen  Sylvinsäure  und 
Pininsäure  zwei  isomere  Harze,  aus  denen  das  Colophonium 
besteht. 

Da  diese  drei  isomeren  Harze  sich  nicht  durch  ihre  chemischen 
Eligenscbaften  von  einander  unterscheiden,  so  scheint  es  vorzüghcher, 
sie  durch  die  griechischen  Buchstaben  a,  ß  und  y  zu  bezeichnen ; 
wir  nennen  daher 

a  HarZy  Pininsäure  oder  amorphes  Colophoniumharz, 
ß  HarZy  Sylvinsäure  oder  krystallisirhares  Colophoniumharz^ 
/  Harxy  Pimarsäure  oder  natürliches  krystatlisirbares  Harz 
des  Terpentins. 

S  1916.  a  HarZj  Pininsäure,  amorphe  Pimarsäure.  Dieses 
Harz  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Colophoniums.  Es  bildet  sich 
mit  der  Zeit  in  Folge  einer  Andersgruppirung  der  Moleküle,  welche 
das  >^Harz  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  erleidet  (Laurent). 

Man  gewinnt  das  a  Harz  aus  dem  Colophonium  durch  Behan- 
deln desselben  in  der  Kälte  mit  Alkohol  von  72  Proc,  in  welchem 
sich  vorzugsweise  das  a  Harz  auflöst.  Der  in  kaltem  Alkohol  gelöste 
Tbeil  wird  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd  gefUflt,  wodurch  sich  ein  Salz  bildet,  aus  welchem  man  das 
a  Harz  leicht  mit  irgend  einer  Säure  abscheiden  kann.  Das  essig- 
saure Kupferoxyd  fiillt  keine  Spur  des  nicht  sauren  Harzes,  welches 
ausser  den  saurea  a  und  ß  Harzen  in  dem  Colophonium  enthal- 
ten ist. 

Das  a  Harz  ist  amorph  und  dem  Colophonium  durchaus  ähn- 


p.  297;  XL.  p.  307;  H.  Hess,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX.  p.  135;  Lau- 
rent, Ana.  de  Chin.  et  de  Pbyt.  LXV.  p.  334;  »bid.  (3)  XXU.  p.  459;  Joum.  für 
prakt.  Chem.  XLV.  p.  61.  ^ 
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lieh.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in  Alkohol,  Aetber, 
ätherischen  und  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  in  der  Warme  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur.  (Das  Colophonium  giebt  bei  der 
trocknen  Destillation  Wasser,  Colophen,  ein  anderes  flflchligeres  Oel 
(Tereben?),  brenzliche  Producte  und  einen  Kohlerückstand  (De- 
Tille).) 

Das  a  Harz  gab  bei  der  Analyse : 

Blanehet  und  Seil  i).         Laurent,         Theorie 

Kohlenstoff  78,9  78,8  78,5  ^9,47 

Wasserstoff  10^0  10,2  9,6  ^  9,93 

Sauerstoff  ,,  „  -        „  10,60 

100,00. 

In  der  WXrme  treibt  das  a  Harz  die  Kohlensaure  aus  den  koh* 
lensauren  Salzen  aus,  sie  scheidet  auch  die  fetten  Sauren  aus  der 
Lösung  ihrer  Seifen  in  Alkohol  ab. 

S  1917*  ß  Harz,  SyUinsaure,  Pyromarinsaure  >)•  Es  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  der  Warme  auf  das  /  Harz. 


1)  Colophonium  (Gemenge  von  a  und  ß  Harz)  aus  Aether  abgeschieden. 

2)  Ba  up  (Ann.  de  Chim.  et  dePbys.  XXXI.  p.  108)  hat  aus  dem  französischen 
Colophonium  eine  Piniruäure  dargestellt,  die  in  dreieckigen  Schuppen  krystalKsirt, 
welche  steh  in  4  Tb.  Alkohol  lösen,  und  aus  dem  Harz  von  Pinta  AbieM  eine  Ahie- 
timäurey  welche  in  viereckigen,  in  7,5  Th.  Alkohol  von  88  Proc.  bei  14^  lösticbea 
Tafeln  krystallisirt.  Wahrscheinlich  sind  diese  Verbindungen  mit  dem  ß  Hart  des 
Terpentins  identisch. 

Dasselbe  gilt  jedenfalls  auch  von  der  Abietlnsiure  von  C ai  1 1  i o  t. 

Letzterer  Chemiker  bezeichnet  (Journ.  de  Pharm.  XVI.  p.  436)  mit  dem  Namen 
Abietin  ein  neutrales  Harz,  das  von  Ihm  aus  dem  Strassburger  und  canadiscben  Ter- 
pentin dargestellt  worden  war.  Dieser  Terpentin  wurde  mit  Wasser  destillirt  uod 
der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt ;  aus  der  so  erhaltenen  FlQsaigkeit 
schied  sich  das  Abietin  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  länglichen  Pyramiden  ab. 
Alkohol  giebt  auch  eine  gewisse  Menge  Abietinsaure  aus.  Uro  diese  beiden  Körper 
zu  trennen,  verdampft  man  die  weingeistige  Lösung  bis  zur  Trockne,  lässt  den  Harz- 
rfickstand  mit  dem  doppelten  Gewichte  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  kochen, 
decantirt  die  oUulische  Flüssigkeit  und  röhrt  den  aus  Abietin  und  abietinsaurem  Kali 
bestehenden  Röckstand  mit  der  30 fachen  Menge  Kali  an.  Das  Abietin  acheidet  aick 
dann  krystallinisch  aus,  während  das  abietinsaure  Kali  in  Lösung  bleibt. 

Das  Abietin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
kohol, besonders  in  siedendem,  löslich  in  starker  Essigsäure,  Aether  und  Steinkohlen- 
theeröl,  aus  welchem  es  sich  krystallisirt  abscheidet.  Es  schmilzt  in  der  Wanne  und 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse.     Kali  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Das  Abietin  ist  nicht  analjsirt  worden. 
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Wenn  man  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  etwa 
10  Gramme  /  Harz  erhitzt  und  den  Apparat  luftleer  macht,  so  geht 
das  ß  Harz  über,  das  zum  grossen  Theile  in  der  Retorte  erstarrt ; 
bei  dieser  Operation  verändert  das  /  Harz  seine  Zusammensetzung 
nicht,  es  wird  aber  leichter  löslich  in  Alkohol.  Es  lassen  sich  schöne 
Krystalle  erhalten,  wenn  man  das  im  Vacuum  destillirte  Harz  in  sie- 
dendem Alkohol  auflöst ;  beim  Erkalten,  oder  besser  noch  beim  frei- 
willigen Verdunsten  in  einem  flachen  Gefiisse,  setzen  sich  Gruppen 
▼on  Krystallen  ab  von  der  Gestalt  von  Tafeln  oder  dreieckigen  Schup- 
pen, deren  Seitenlange  2  oder  3  Linien  betragt.  (Bei  der  Darstel- 
lung dieser  Saure  ist  es  nach  Laurent  nicht  erforderlich,  die  De- 
stillation im  Vacuum  vorzunehmen,  man  kann  bei  gewöhnlichem 
Drucke  arbeiten,  das  Product  ist  aber  dann  mit  etwas  Oel  (Colophen  ?) 
verunreinigt,  dessen  Menge  um  so  grösser  ist,  je  mehr  Substanz  man 
angewendet  hatte.) 

Das  ß  Harz  lasst  sich  auch  aus  dem  Colophonium  gewinnen, 
indem  man  dasselbe  zerreibt  und  wiederholt  mit  Alkohol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wascht,  um  das  nicht  krystallisirbare  a  Harz  zu 
entfernen.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  gekocht  und  die  Flüs- 
sigkeit zur  Krystallisation  hingestellt ;  man  erhalt  so  Krystalle  mit 
einem  gelblichen  Syrup  gemischt,  welchen  man  durch  schnelles 
Schütteln  des  Productes  mit  Alkohol  beseitigt. 

Nach  TrommsdorfiT  krystallisirt  das  ß  Harz  aus  einer  mittelcon- 
centrirten  Lösung  in  grossen,  gewöhnlich  sehr  dünnen  Tafeln.  Nach 
Unverdorben  giebt  es  rhombische,  vierOachig  zugespitzte  Prismen. 
Nach  Laurent  endlich,  der  diese  Krystalle  sorgfältig  prüfte,  bildet 
das  /9Harz  keine  vierseitigen,  sondern  dreiseitige  Tafeln ;  zuweilen 
sind  die  Seiten  dieser  Tafeln  2 — 3  Linien  lang ;  die  Flache,  welche 
der  Seite  des  Dreieckes  entspricht,  ist  geneigt ;  die  beiden  anderen 
Seiten  des  Dreieckes  sind  durch  zwei  Flachen  ersetzt ;  der  Scheitel- 
winkel ist  etwas  abgestumpft. 

Das  ß  Harz  ist  farblos,  durchsichtig,  bei  126o  etwa  schmel- 
zend i)i  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  löslich  in 
8  — 10  Th.  Alkohol.      Es  löst  sich  ferner  in  starker  Essigsaure, 


1)  Nach  Wob  1er  (Ann.  der  Cbem.  und  Phamo.  XU.  p.  155)  schmilzt  die 
kryalallisirte  SylTinsSare  bei  I40<^  aod  Terwandelt  sich  durch  das  Schmelzen  in  eine 
Modiflcation,  weiche  nach  dam  Erstarren  schon  iwiacben  90  und  lOCM*  schmilzt. 
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SteiiiOl  und  Terpentinöl.  Nach  dem  Schmelzen  verfadt  es  sich  zu 
Alkohol  wie  das  y  Harz,  d.  b.  es  tost  sich  zuerst  ia  dem  gleichen 
Gewicht  Alkohol  und  scheidet  sich  dann  nach  einigen  Sekunden  wie- 
der aus. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

U.  Trommsdorlf,      Liebig,  H.  Rose, 


KoMcDStoff         78,56 

78,88        78,68 

78,0        78,2 

78,9 

Waascrsloff          9,81 

9,79          9,82 

9,9         10,0 

10,0 

Sauerstoff             ,, 

S)                             9> 

»>             »1 

»» 

Laurent. 

C40  H30  O4. 

KobleosUff 

78^5^^  "^7M 

79,47 

Wasserstoff 

9,9              9,9 

9,93 

Sauerstoff 

»»                  >> 

10,60 

100,00. 

Nach  Liaurent  kann  man  das  ß  Harz  wiederholt  destilliren,  ohne 
dass  es  sich  bedeutend  verändert. 

Lässt  man  eine  weingeistige  Lösung  des  /? Harzes  einige  Wochen 
ruhrg  stehen,  so  giebt  sie  beim  Abdampfen  eine  klebrige,  nicht 
krystaUisirbare,  im  Wasserbade  schmelzende  Masse  ^}. 

Die  weingeistige  Lösung  des  ft  Harzes  wird  durch  wässriges 
Ammoniak  nicht  getrübt ;  letzteres  löst  das  durch  Wasser  aus  der 
alkoholischen  Lösung  gefällte  Harz  auf.  Wässriges  Kali  verhält  sich 
eben  so ;  da  aber  das  harzsaure  Kali  in  Oberschassigem  Kali  wenig 
lösHch  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz  auf  Zusatz  einer  grösseren  Menge 
Kali  und  Wasser  zu  der  Kalitosung  des  Harzes  wieder  aus. 

S  1918.  Y  Hof*Xj  Pimarsäure.  Zu  ihrer  Darstellung  behandelt 
man  Galipot  in  der  Kälte  mit  einem  Gemenge  von  6  Th.  Alkohol  und 
1  Th.  Aether,  um  den  grössten  Theil  des  ätherischen  Oeles  zu  be- 
seitigen, löst  den  Rückstand  in  siedendem  Alkohol  und  lässt  die 
Lösung  ruhig  stehen.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen  bildet  sich  am  Bo- 
den des  Gewisses  eine  Rinde,  deren  Dicke  nach  und  nach  zunimmt ; 
sie  muss  entfernt  werden,  bevor  alle  Säure  sich  absetzt;  man  wäscht 


1)  Ein  ähnliches  Product  (Oxysylviruäure),  im  leeren  Räume  getrocknet,  gab 
bei  der  Analyse : 

H,  Rose, 


Kohlenstoff 

73,8 

73,4 

Wasserstoff 

8,9 

8^ 

Sa«ersioff 

9» 

H 

73t 

sie  mit  kaltem  Alkohol  und  löst  riß  dann  io  siedenden  Atkobol  auf. 
Das  Y  Hd^z  setzt  sich  dann  ia  reiner  Gestalt  ab.  Die  weingeistigen 
Mutterlaugen  scheiden  den  Rest  der  Säure  in  Gestalt  eines  weissen, 
krystallinischen  Pulvers  ab. 

Diese  Harzsänre  Iflsst  sich  auch  mittelst  des  Colophonium  von 
Bordeaux  darstellen ;  man  pulverisirt  es ,  behandelt  es  in  der  Kälte 
mit  Alkohol  und  tosi  den  Rückstaad  in  siedendem  AlkoboL 

Sie  bildet  knollig-krystallinische,  blendend  weisse  Massen  oder 
Rinde«.  Läsat  man  auf  dem  Objeetträger  des  Mikroskapes  einen 
Tropfen  der  Losung  der  Säure  in  einer  grossen  Menge  Alkohol  kry* 
stallisiren,  so  sieht  man  anfänglich  Ellipsen  sich  bilden,  die  nach  und 
nach  in  Achtecke  oder  Vierecke  übergehen«  die  an  den  Enden  etwas 
abgestumpft  sind ;  endlich  hat  man  nur  noch  Vierecke  oder  quadra- 
tische Prismen,  die  zuweilen  in  sechsseitige  Prismen  übergehen 
(Laurent).  Sie  ist  sehr  leicht  lOsUch  in  Aether;  Alkohol  löst  bei 
etwa  18^  den  zehnten  Theil  seines  Gewichtes  auf;  ist  der  Alkohol 
siedend,  so  löst  er  wenigstens  sein  gleiches  Gewicht.  Die  wein- 
geistige Lösung  wird  durch  Wasser  gefällt. 

Sie  schmilzt  erst  gegen  125^  die  Temperatur  kann  aber  be- 
deutend erniedrigt  werden,  ohne  dass  vollständige  Erstarrung  statt- 
findet; so  ist  sie  bei  120<^  zähe,  bei  90^  sehr  dick,  bei  80<^  weich, 
bei  70^  lässt  sie  sich  noch  zusammendrücken,  bei  68^  endlich  ist  sie 
fest.  Setzt  man  das  Schmelzen  fort,  ohne  die  Temperatur  zu  er- 
höhen, so  färbt  sich  die  Substanz  und  wird  braun. 

Nach  dem  Schmelzen  verhält  sich  diese  Säure  gegen  Alkohol  auf 
eigenlhümliche  Weise;  reibt  man  einen  Gramm  davon  in  einem 
Mörser  und  giesst  dazu  einen  Gramm  Alkohol  von  17  bis  18<^  unter 
fortwährendem  Reiben,  so  löst  sich  die  Harzsäure  schleunig  auf. 
Giesst  man  darauf  die  Lösung  in  ein  Glas,  so  sieht  man  sie  nach 
einigen  Augenblicken  sich  trüben,  indem  kleine  elliptische  Krystalle 
des  Y  Harzes  sich  abscheiden.  Diese  Erscheinung  hat  nicht  in  dem 
Verdampfen  von  Alkohol  ihren  Grund,  denn,  wenn  man,  sobald  die 
Lösung  abgedampft  ist,  das  3 — 4  fache  Volumen  Alkohol  zufügt,  so 
fährt  die  Harzsäure  fort  zu  krystallisiren,  und  ipan  bedarf  zu  ihrer 
Auflösung  etwa  das  Zehnfache  an  Alkohol.  Daraus  ist  ersichtlich, 
dass  durch  das  Schmelzen  die  Harzsäure  in  eine  isomere  Modification 
übergeht,  dass  sie  aber  leicht  in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurück- 
geführt werden  kann. 
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Das  y  Harz  gab  bei  der  Analyse : 

Laurent.    C40  H«o  0«. 


Kohlenstoff 

78,57 

79,47 

Wasserstoff 

9,72 

9,93 

Sauerstoff 

»» 

10,(MI 

190,00. 

Bei  der  Destillation  im  Vacuum  verwandelt  sich  das  y  ^^^  in 
ß  Harz  (Sylvinsäure). 

Mit  Kali,  Natron  oder  Ammoniak  bildet  das  7  Harz  in  Alkohol 
lösliche  Salze. 

Seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  weingeistigen  Lösungen 
von  Chlorcaicium,  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und  Chlormagnesium 
keinen  Niederschlag ;  derselbe  bildet  sich  erst  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak. 

Giesst  man  die  weingeisttge  siedende  Lösung  des  Harzes  in 
weingeistige  und  siedende  Lösungen  von  essigsaurem  Kupferoxyd, 
Bleioxyd  oder  Silberoxyd,  so  bildet  sich  nicht  sogleich  ein  Nieder- 
schlag, nach  und  nach  aber  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet 
unkrystallinische  Salze  ab. 

S  1919.  Trockne  Destillation  der  Terpentin- 
harze *).  Destillirt  man  Colophonium  tlber  freiem,  etwas  lebhaf- 
tem Feuer,  so  erhalt  man  nach  Deville  Wasser,  reichliche  Mengen 
von  Colophen  ^)  und  einen  anderen,  flüssigeren  Kohlenwasserstoff 
(Tereben?),  während  in  der  Betorte  ein  Kohlerückstand  bleibt.  Das 
rohe  Product  der  Destillation  ist  noch  mit  Colophonium  und  brenz- 
lichen  Producten  verunreinigt. 

Sehr  hohe  Hitze  bildet  mit  den  Terpentinharzen  verschiedene 
Producte. 

Destillirt  man  Colophonium  in  der  Bothglühhitze,  wie  es  in  den 
Gasfabriken  bei  der  Darstellung  des  Harzgases  der  Fall  ist,  so  geht 
ausser  den  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen,  etwa  30  Proc.  eines 
braunen,  schwarzen  Oeles,  Harzöl  genannt,  über.  Dieses  Product 
giebt  bei  der  fractionirten  Destillation  mehrere  Kohlenwasserstoffe; 


1)  Fr^my,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LIX.  p.  1 ;  Pelletier  a.  Walter, 
ibid.  LXVII.  p.  269;  Deville,  ibid.  (3)  LXXV.  p.  60. 

8)  Das  Resineio  von  Fremy  ist  wahrscheinlich  derselbe  Körper,  aber  unge- 
reinigt. 
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zwischen  130  und  I6O0  erhält  man  ein  Prodoct,  welches  die  fran- 
zösischen Fabrikanten  vwe  euence  nennen;  bei  160<^  bleibt  die 
Destillation  einige  Zeit  lang  still  stehen,  plötzlich  steigt  der  Siede- 
punkt bedeutend  und  bei  280<^  beginnt  die  Destillation  wieder.  Das 
hierbei  erhaltene  Product  ist  ein  Oel,  das  die  Fabrikanten  huile  fiofe 
nennen^  wohl  wegen  der  geringeren  Flüchtigkeit  im  Vergleich  mit 
der  vive  essence.  In  dem  Zwischenraum,  der  zwischen  der  Bildung 
dieser  beiden  Producte  liegt,  sublimirt  eine  gewisse  Menge  Naphtalin 
(S  1697);  derselbe  Körper  findet  sich  auch  in  den  letzten  Aniheilen 
des  ersten  Productes  gelöst  und  setzt  sich  aus  den  letzten  Antheilen 
des  letzteren  Productes  ab,  wenn  man  dasselbe  der  Kälte  aussetzt. 
üVährend  der  Destillation  des  zweiten  Productes  steigt  die  Temperatur 
bis  auf  350^  Es  geht  bei  dieser  Temperatur  eine  schwärzlich- 
braune oder  bläuliche  fette  Substanz  über,  welche  in  der  Vorlage 
erstarrt ;  in  der  Retorte  bleibt  endlich  blos  Kohle  zurück. 

Nach  Pelletier  und  Walter  ist  das  erste  Product  (vroe  essence) 
ein  Geroenge  zweier  Oele.  Es  enthält  einen  Kohlenwasserstoff,  die 
ReUnaphta  C14  Hg,  welche  bei  108^  siedet  und  die  schon  unter  dem 
Namen  Toluol  (S  1811)  beschriebene  Substanz.  Sie  enthält  femer 
Reiinyl  CigHi^,  das  bei  150<^  siedet  und  mit  dem  Cumol  (S  1835) 
isomer  ist« 

Das  zweite  Product  (huile  fixe)  giebt  durch  zahlreiche  Rectifi- 
cationen  einen  dritten  Kohlenwasserstoff,  das  Retinol^  der  ölartig, 
ohne  besonders  hervortretenden  Geruch  und  Geschmack,  ein  spec. 
Gewicht  von  0,9  besitzt  und  auf  dem  Papier  Fettflecke  macht.  Die- 
ser Kohlenwasserstoff  siedet  bei  etwa  238^;  seine  D'ampfdicbte 
=  7,11. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Pelletier  u.  fFalter,       C^  H„  (?). 

Kohlenstoff  91,22  91,15  92,3 

Wasserstoff  7,76  8,11  7,7 


98,98  99,26  100,0. 

Pelletier  und  Walter  geben  diesem  Kohlenwasserstoff  die  Formel 
Qt^ss»  welche  der  Bestätigung  bedarf.  (Die  berechnete  Dampf- 
dichte SS  7,29,  d.  h.  grösser  als  die  durch  den  Versuch  gefundene 
Zahl.) 

Das  Retinol  löst  in  der  Wärme  Schwefel  und  Jod  auf.  Es  ab- 
sorbirt  mehrere  Gase,  namentlich  schwefligsaures  Gas,  von  welchem 


es  mehrere  Voktmen  Mifinimnut.  Darch  die  Alk«Keo  wird  es  nicht 
angegriüen.  Chlor  verwandelt  es  in  d«r  Wfirme  tinter  Entwickeioog 
Ton  SalzsSure  in  eine  dicke  Masse.  Salpetersäure  greift  es  in  der 
WSrme  an  und  bildet  damit  eine  Oiarlige  Flüssigkeit. 

Die  bei  der  trocknen  Destillation  des  Cotophoniums  zuletzt  Ober- 
gehende fette  Substanz  besteht  wesentlich  aus  Ifetanaphtalin 
(%  1795  b),  das  sieh  in  Retinol  zum  Theil  gelost^  zum  Theil  suspen- 
dirt  befindet. 

Metallderivate  der  Terpentinharze.     Reeiaate. 

f  19i0.  Die  Terpenttnharze  sind  eine  einbasische  Saure;  die 
neutralen  Resinate  enthalten : 

C40  H29 M  0|  =  C40  Hj9 O3,  M  0.        • 

Man  erhSit  die  Resinate  durch  Auflösen  der  Harze  in  den  Alka- 
lien ;  durch  Fällen  der  weingeistigen  Lösung  der  essigsauren  Salze 
▼ermittelst  einer  weingeistigen  flarzlösung,  Lösen  des  Niederschlages 
in  Aether  und  Fsllen  der  Lösung  mit  Alkohol  von  80  Proc,  welcher 
di«  überschüssige  Harzsäure  in  Lösung  zurückhält;  durch  Fällen 
endlicii  eines  harzsauren  Alkalis  durch  eine  Metalloxydlösung. 

Die  Resinate  sind  im  Allgemeinen  löslich  in  Aether. 

Das  KaUsalz  des  a  Harzes  ist  amorph  und  löslich  in  Wasser; 
es  löst  steh  auch  in  Alkohol;  es  ist  unlöslich  in  Terpentinöl  und 
OÜFenöl.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  überschüssiges  Aetz- 
kali  gefilUt. 

Da«  Salz  des^/?  Harzes  bildet  nach  Unverdorben  wollige  Nadeln, 
die  sich  in  Wasser  wenig,  wenig  auch  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  siedendem  lösen. 

Das  Natronsalx  a  gleicht  dem  Kalisalz ;  das  ß  Salz  ist  krystal- 
lisirbar. 

Das  BaryUülz  a  bildet  sich  in  Gestalt  eines  gelblichen  Pukers 
beim  Mischen  einer  Lösung  von  Cholrbaryum  und  einer  wässrigen 
Lösung  des  harzsauren  Kalis  a ;  es  schmilzt  im  Wasser  zu  einer  pOa- 
sterähnlichen  Masse;  es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aeiher. 

Das  ßSalßs  bildet  weisse  Flocken,  die  sich  in  absolutem  sieden- 
dem Alkohol  lösen. 

Das  StranÜansaU  a  ähnelt  dem  Barytsatz. 

Das  Kalksalz  a  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicM 
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Idslieh  in  Aetber  und  Terpentinöl.     Das  ß  Salz  bildet  kryslallinische 
und  glänzende  Körper,  die  sich  in  absolute«!  Alkohol  lösen. 

Das  Magnesiasülz  a  wird  beim  Mischen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  mit  einer  Lösung  von  harzsaurem  Kali  erhalten.  Es  ist 
wenig  löslich  in  Wasser^  unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Aelfaer. 

Das  ß  Salz  ist  harzähnlich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Terpentinöl. 

Das  Thonerdesak  a  bildet  sich,  wenn  man  Alaun  zu  harzsan- 
rem  Kali  setzt ;  es  ist  schmelzbar,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
löslich  in  Aether. 

Das  Zinksalz  a  scheidet  sich  beim  Mischen  von  harzsaurem 
Kali  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  in  Gestalt  von  Flocken  ab ;  es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  aber  in  Aetber. 

Das  ß  Salz  gleicht  dem  harzsauren  Kalk  ß  und  löst  sich  in 
Alkohol. 

Das  Nickelsalz  a  ist  ein  grüner,  in  Aether  und  Terpentinöl 
löslicher  Niederschlag. 

Das  Kobalisalz  a  ist  eiu  blauer  Niederschlag,  der  beim  Erwär- 
men klebrig  wird  und  sich  in  Aetber  auflöst. 

Das  Kupfersalz  a  ist  ein  grüner  Niederschlag,  4en  man  durch 
"Mischen  von  harzsaurem  Kali  a  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  erhält;  man  löst  den  Niederschlag  in  Aetber  und  kocht 
ihn  mit  Alkohol  von  80  Proc,  welcher  das  Resinat  ungelöst  zurück- 
lässt.  Dieses  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  weaig  löslich  in 
absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Terpentinöl  uad 
fetten  Oelen. 

Das  ß  Salz  enthält  C10H39CUO4.  Mischt  man  mne  Lösung 
von  essigsaurem  Kupferoxyd  in  Alkohol  von  €0  Proc.  mit  einer ^wein- 
geistigen  Lösung  des  ß  Harzes,  so  dass  das  Kupfersalz  im  lieber- 
Schüsse  bleibt,  so  bildet  sich  ein  hellblauer,  voluminöser  Nieder- 
schlag, welcher  bei  lÖO^  11,2— 11,8  Proc.  Kupferoxyd  (Tromms- 
dorS;  nach  der  Theorie  12  Proc.)  enthält.  Dieser  Niederschlag  i»t 
in  Alkohol  löslich. 

Das  Eüenoaydulsalx  a  ist  ein  weisser,  in  Aether  leicht  lös- 
licher Niederschlag,  dessen  Lösung  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt. 
A^hnlich  ist  das  ß  Salz, 
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l>dia  EüenowydsaU  avtndß  ist  ein  amorpher,  in  Alkohol  wenig, 
in  Aether  leichter  loslicher  Niederschlag. 

Das  ManganoxyduUah  a  ist  pulverfbrmig  und  erstarrt  in  sie- 
dendem Wasser  zu  einer  harzflhnlichen  Hasse ;  es  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  lOslicb  in  Aether. 

Das  ß  Salz  ist  leicht  lOslich  in  absolutem  Alkohol ;  die  farblose 
Lösung  wird  an  der  Luft  braun. 

Das  Zinnsalz  (Zinnoxydsalz)  a  bildet  gelblichgraue,  in  Wasser, 
Terpentinöl  und  fetten  Oelen  unlösliche,  zum  Theil  in  Alkohol  and 
Aether  lösliche  Flocken. 

Das  Bleüal»  der  Harze  a,  ß  und  y  enthftit  C40  H^  Pb  O4. 

Die  weingeistige  Lösung  des  a  Harzes  giebt  mit  essigsanrem 
Bleioxyd  einen  weissen,  in  Alkohol  unlöslichen,  in  Aether  wenig  lös- 
lichen, in  Terpentinöl  und  den  fetten  Oelen  löslichen  Niederschlag. 

Nach  Rose  giebt  die  weingeistige  Lösung  des  ß  Harzes  mit 
einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen, 
nicht'  krystallinischen,  in  Alkohol  unlöslichen,  bei  gelinder  Wflnne 
schmelzenden  Niederschlag ;  Laurent  giebt  dagegen  an,  dass,  weoo 
man  eine  siedende  und  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  ß  Harzes 
in  eine  siedende  und  verdtinnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioiyd 
giesst,  nicht  sogleich  ein  Niederschlag  sich  bildet ;  nach  und  nach 
aber  setzen  sich  sehr  feine,  lange  Nadeln  ab,  welches  vierseitige, 
in  Pyramiden  sich  oxydirende  Säulen  sind.  (Dadurch  unterscheidet 
sich  nach  Laurent  das  ß  Harz  von  dem  a  Harz.) 

Das  harzsaure  Bleioxyd  ist  weiss ;  es  schmilzt  wie  ein  Harz  ood 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  durchscheinenden  Masse. 
Bei  der  Destillation  giebt  es  Wasser  und  ein  dickes,  in  Kali  zum 
Theil  lösliches  Oel.     Der  unlösliche  Theil  ist  flüssig. 

Die  drei  harzsaoren  Bleisalze  gaben : 

H,  Rose,  Lautent.  Tkei^rie» 

a,  ß.  ß,  ß,  y, 

Bleioxyd         27,31  27,42  26,0  26,»  26,5  ,, 

Das  Säbersala  et  ist  ein  gelbliches,  im  Sonnenlichte  sich  schwär- 
zendes Pulver ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Terpentinöl.  Kocht 
man  die  Lösung  des  harzsauren  Salzes  in  Terpentinöl»  so  scheidet 
sich  ein  blaues,  metallisch  glänzendes  Pulver  ab. 

Das  ß  Salz  enthält  C20  H29  Ag  O4.     Die  weingeistige  Lösung  des 
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ß  Harzes  wird  durch  eioe  weingeistige  Lösung  von  salpetersaurem 
Siiberoxyd  nichl  geßllll,  auf  Zusatz  von  elwaa  Ammoniak  entsteht 
aber  ein  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  wieder 
auflöst.  Er  ist  nicht  so  ki7stallinisch  wie  das  Silbersalz  des  Gopaiva- 
barzes,  er  ist  aber  nicht  unlöslich  in  Alkohol. 
Er  enthalt : 

H.  Rose,        Theorie, 
Silberoxyd  27,95  28,3. 

Das  QuecksüberoxyduUaU  a  bildet  weisse,  in  Aetlier  lösliche 
Flocken. 

Das  i^uecksilberoarydsalx  ß  ist  ein  gelbrolher,  bei  gelinder 
Wärme  schmelzender,  in  Aether  löslicher  Niederschlag. 

Das  GoldsaU  a  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim  Erwär- 
men und* am  Lichte  schwarz  wird. 

«  

Oxydationsderivate  der  Terpenlinharzc  i). 

%  1921.  Azomarinsäure,  Nitromarinsäure  ^) ,  C40 H^s 
(N  04)9  Og  (?)•  Wenn  man  Colophonium  längere  Zeit  mit  einer 
grossen  Menge  Salpetersäure  kocht,  so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  eine  feste,  gelbe,  harzähiiliche,  leicht  zeneibhche 
Hasse,  die  aus  Azomariiisäure  besteht.  Um  sie  zu  reinigen,  kocht 
man  sie  wiederholt  mit  Wasser,  um  die  anhängende  Salpetersäure  zu 
entfernen,  pulverisirt  sie  und  hockuel  sie  langsam  bei  100^. 

Diese  Säure  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol 

und  Aether  sehr  leicht  lö.sliches  Pulver ;  sie  ist  nichl  kryslallisirbar. 

Die  weingeislige  Lösung  rölliet  Lakmus. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Laurent .      Theorie . 


Kobienstuff 

57,4 

67,4 

Wasserstoff 

5,4 

«,2 

Stickstuff 

7.2      • 

«,7 

Sauersloff 

»» 

30,7 

100,0. 

Auf  einer  Glasplatte  erhitzt,   schmilzt  die  Aznmarinsäure,  wobei 
sie  sich  zersetzt  und  einen  reichlichen  Kohlerückstand  hinlerlässt. 


1)  Siehe  auch  {  1911. 

2)  Laurent,  Add.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  LXXII.  p.  397;  ibid.  XXII.  p.  459; 
Jonrn.  für  prakt.  Cbem.  XLV.  p.  63. 

Gerhardt,  Gkenie.  Ul.  47 
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Beim  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Geisse  gieht  m  eine  hleiDe 
Aleoge  Oel  ab. 

Schwefelsäure  löst  sie  auf;  Wasser  fflUt  sie  aus  dieser  Lösimg 
in  Flocken. 

Das  Ammoniaksalx^  Kalisalz  und  Natronsalz  sind  Idslich. 

Das  Barytsalz  ist  unlöslich. 

Das  Blcisalz  ist  ein  gelblicher  Niederschlag,  den  man  erbdt, 
wenn  man  eine  weingeislige  Lösung  von  Azomarinsäure  in  eine  wein- 
geistige Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  giesst;  langsam  erhitzt, 
zersetzt  es  sich  plötzlich.     Es  enthält  36,4  Proc.  Bleioxyd. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelblicher  Niederschlag. 

%  1922.  Terebinsäure  0,  Cf^HioOg.  Wenn  man  das 
Product  der  fortgesetzten  Einwirkung  von  siedender  SalpetersHure  auf 
Colophonium  oder  auf  Terpentinöl  bis  zurSyrupsconsistenz  abdampft 
und  dann  ruhig  stehen  lässt,  so  findet  man  nach  einigen  Wochen 
kleine  Krystalle,  die  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  auf  Fliess- 
papier ausbreitet.  Nach  Bromeis  sind  diese  Krystalle  zuweilen  ziem- 
lich regelmässig;  ihre  Seitenflächen  oft  stark  glänzend ;  unter  der 
Lupe  betrachtet,  Hndet  man  sie  aus  vierseitigen  Prismen,  mit  schie- 
fer Endfläche  bestehend.  Diese  Säure  schmilzt  nur  schwierig,  raucht 
etwas  heim  Er^värmcn,  aber  sublimirt  nicht  und  zersetzt  sich  unter 
geringem  Aufblähen.  Sie  fällt  basisch  essigsaures  Silberoxyd  nicht; 
ihr  neutrales  Ammoniaksalz  i^llt  weder  Chlorcaicium ,  noch  essig- 
saures Bleioxyd,  noch  salpetersaures  Silberoxyd. 

Rnhourdin  giebt  dieser  Säure  (Terebyhaure)  dieselbe  Formel, 
schreibt  ihr  aber  etwas  verschiedene  Eigenschaften  zu.  Diesem  Che- 
miker zufolge  ist  diu  Säure  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem  sie  sich  beim  Erkalten  io 
kleinen,  blumenkolihlhiilichen  Krystallen  abscheidet.  Alkohol  und 
Acthcr  lösen  sie  sehr  leicht  und  scheiden  sie  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  geraden,  rectangulären  Prismen  mit  langer,  viersei- 
tiger Zuspitzung  oder  in  keilähnlichen  Oktaödern  aus.  IhrGeschuiack 
ist  rein  sauer,  ohne  Nachgeschmack. 

Die  Analyse  der  Terebinsäure  gab  folgende  Zahlen: 


1)  Bromeis  (1841),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXTII.  p.  297;  Ra- 
boordin,  Journ.  de  Ptiarm.  (3)  VI.  p.  185;  Ctilliot,  riaslrtül.  4849  p.  8S3; 
Lieb  ig  a.  Kopp*8  Jabresber.  1849  p.  446. 
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WaTOflMMa 

Bahmirdin^ 

Theoris. 

Kohleotuff 

^»^r 

^SmT" 

53,00 

63,90 

^8,16^ 

Wasserstoff 

6,76 

6,26 

6,46 

6,6B 

6,32 

Ssoerstoff 

9) 

»9 

»» 

»» 

40,62 

100,00. 

SalpelenABre  wirkt  auf  die  Tesebinsäure  selbftt  io  der  Siedehitze 
Dicht  eio. 

Die  ierebimauren  Erden  und  Alkalien  sind  leicht  löslich  und 
krjstallisiren  nur  schwierig. 

Das  Bleisülx  enthffh  Ci4H9Pb08.  Durch  Sättigen  einer  wäss» 
rigen  Losung  der  Terebinsfiirre  mit  Bleigiaite  und  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme,  erhält  man  eine  Krystallkruste  von 
terebinsaurem  Bleioxyd.  Dieses  Salz  ist  weiss  und  leicht  löslich 
in  Wasser;  es  löst  Bleioxyd  auf  und  geht  dadurch  in  ein  basisches 
fiolz  ober  (Rabourdin). 

ÜSiS  Silbersalz^  CiiH^AgOg,  durch  Zersetzen  von  terebinsau- 
rem  Ammoniak  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  Abdampfen  und  ErkalLenlassen  der  neutralen  Lösung  er- 
halten, bildet  nach  Bromeis  schOne,  seidenglänzende,  büschelförmige 
Krystalle,  welche  sich  leichter  in  wai*meii)  als  in  kaltem  Wasser  lösen 
und  eine  hohe  Temperatur  ertragen,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erlei- 
den. Langsam  erhitzt,  bläht  sich  das  Silbersalz  weder  auf,  noch 
schmilzt  es,  sondern  hinlcrlässt  das  metalUsdie  Silber  genau  in  der 
Form  des  angewendeten  Salzes. 

Es  gab  bei  der  Analyse  : 

ßroTneis,     Rabourdin.      Theorie, 

Kohlenstoff 
Wsaserstoflf 
Silber  " 

S  1923.  Wenn  man  die  Terebinsäure  der  Destillation  unter- 
wirft, so  schmilzt  sie  gegen  200^^,  ohne  an  Gewicht  abzunehmen, 
und  beginnt  bald  darauf  zu  sieden.  Zugleich  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure und  PS  geht  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welcher  Rabourdin 
den  Namen  Pyroterebylsäure  (Brenzterebinsäure)  giebt.  In 
der  Retorte  bleibt  kein  Rückstand. 

Die  Pyroterebylsäure  ist  ölartig,  hat  ein  spec.  Gewicht  von 
1,01,  bricht  das  Licht  stark  und  besitzt  einen  an  Bultersäure  er- 
innernden Geruch  und  ein^n  beidseoden  Gesehjnack.     Sie  ist  bei 

47» 


9* 

31,03 

31,69 

51 

3,44 

3,30 

41,20 

40,87 

40,70. 
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>-^  20®  noch  flüssig  und  siedet  bei  200<>.     1  Th.  SSure  löst  sich  in 
25  Tb.  Wapser;  in  Alkohol  und  Aelher  ist  sie  leichler  löslich. 
Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Rabourdin,  Theorie. 


Kohlenstoflr 

62,90 

63,18 

63,09 

Wasserstoff 

8,77 

8,80 

8,76 

Sauerstoff 

>> 

28,15 

100,00. 

Die  PyrolerebylsSliire  bildet  Salze,  die  nur  schwierig  kryslalli- 
siren ;  die  Alkalisalze  lullen  verdünnte  Metalllösungen  nicht,  in  coo- 
centrirten  Silber-  und  Bleilösungen  erzeugen  sie  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Rabourdin  giebt  der  Pyroterebylsäure  die  Formel  C|slIio04; 
demzufolge  wäre  sie  homolog  mit  der  Angelicasäure  und  Oelsäure 
und  würde  sich  durch  Behandeln  mit  schmelzendem  Kalihydrat  in 
Bultersäure  und  Essigsäure  spalten  : 

CiaH,oO|  +  2  (RO,  HO)  =  Cgll^KO^  +  C4II3KO4  +  Ha- 

Pyroterebyl-  Buttersaures     Essigsaures 

säure.  Kali.  Kali. 

Terpentinähnliche  Harze. 

§  1924.  Co  pal  und  Anime^).  Dieses  Ilarz  wird  von 
mehreren  Arten  von  Hymenaea^  Bäumen  aus  der  Familie  der  Legu- 
minosen, gewonnen  und  gelangt  besonders  aus  Madagascar^  Bombay, 
CalcuKa  und  China  zu  uns.  Es  findet  sich  in  verschiedener  Gestalt, 
je  nachdem  es  auf  den  Bäumen  selbst  gesammelt  oder  durch  Zusam- 
mensuchen auf  den)  Erdboden  u.  s.  w.  gewonnen  worden  ist. 

Die  gesucblesle  Sorle  ist  der  harte  Copal,  der  freiwillig  aus 
Hymenaea  verrucosa  ausfliesst.  Dieses  Harz  findet  sich  theils  in 
Gestalt  grosser  farbloser,  oder  schwach  gelblich  geßirbter,  äusserlich 
undurchsichtiger  und  im  Innern  klarer  Stücke,  theils  auch  ist  es 
bräunlicbgelb  und  schliessl  Insecten  und  seltener  Pflanzenresle  ein. 
Bei  gewissen  Copnlsorteu  ist  die  Oberfläche  der  Stücke  mit  kleinen, 
runden    Vertiefungen    oder    Grübchen    bedeckt,    daher   auch   der 


1)  Unverdorben,  Jahrbuch  der  Chem.  und  Pharm.  XXIX.  p.  460;  Filhol, 
Journ.  de  Pharm.  (3)  I.  p.  30i,  507;  Laurent,  Ann.  deChim.  et  dePhys.  LXVI. 
p.  314;  Paoli,  Trommadorff,  Journ.  N.  Reibe  IX.  p.  40,  41. 
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Name  Gänsecopal  für  diese  Sorte,  wegen  der  Aehnlichkeit  mit 
Gänsehaut. 

Der  Copal  ist  sehr  hart^  von  muschligem  Bruche^  fast  geruchlos 
und  geschmacklos.  In  der  Warme  wird  er  weich  und  elastisch,  ohne 
sich  jedoch  in  Fäden  ziehen  zu  lassen.  Bei  höherer  Temperatur 
schmilzt  er,  zersetzt  sich  aber  dabei  zum  Theil  und  verbreitet  beim 
Sieden  aromatisch  riechende  Dämpfe.  Sein  spec.  Gewicht  = 
1,045—1,139.     . 

Der  Copal  ist  dem  Bernstein  sehr  ähnlich,  liefert  aber  bei  der 
trocknen  Destillation  keine  Bernsleinsäure. 

Im  natürlichen  Znstande  ist  er  in  absolutem  Alkohol  wenig  lös- 
lich ;  kocht  man  ihn  aber  damit,  so  schwillt  er  an  und  geht  in  eine 
zähe,  elastische  Substanz  über.  Wenn  man  gepulverten  Copal  einige 
llVochen  lang  an  der  Luft  liegen  lässt,  so  erleidet  er  eine  Oxydation, 
welche  besonders  durch  Schmelzen  belbrdert  wird,  und  ist  dann  in 
Alkohol  loslicher.  In  Aether  schwillt  er  an  und  löst  sich  endlich 
darin  vollständig  auf;  die  gequollene  Masse  löst  sich  auch  leicht  in 
siedendem  Alkohol.  Siedendes  Terpentinöl  löst  ihn  weniger  leicht 
als  Rosmarinöl.  Die  verschiedenen  Copalsorten  zeigen  übrigens  auch 
verschiedene  Löslichkeitsverhällnisse  i). 

Dumas  ^)  fand  bei  einer  Analyse  einer  sehr  schönen  Probe  har- 
ten Copals : 


Kohlenstoff 

80,00 

Wasserstoff 

10,40 

Sauerstoff 

9,69 

100,00. 

Pilbol  erhielt  folgende  Resultate 

• 
• 

Copal  von 

Copal  von 

Copal  von 

Bombay. 

Madagatcar, 

Calculta, 

RohlenMoff 

79,70 

79,80 

80,66 

Wasserstoff 

9,90 

10,78 

10,»7 

Sauerstoff 

10,40 

9,42 

8,77 

100,00  100,00  100,00. 

Copal    von  Caicutta    in  sehr  schönen ,     weissen    und   flachen 
Stücken  gab: 


1)  Deher  das  verschiedene  Verhalten  des  Copals  zu  den  Lösungsmitteln  siehe 
Ka rmar sc b  und  Heeren,  Techn.  Wörterbuch,  2.  Aufl.  1854  Bd.  1.  p.  796. 

2)  Dumas,  Handb.  der  angewandten  Chemie  Bd.  VlI.  p.  396. 
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Koblenstoff 

80,34 

80,89 

Wasserstoff 

10,32 

10,tt2 

Sauerstoff 

9,14 

9,10 

100,00  100,00. 

Ammoniak  und  Kali  lösen  den  Copal  in  der  Kalte  nicht  auf; 
wenn  man  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitxt,  so  sammelt  sich 
das  Harz  auf  der  Oberflache  der  Flüssigkeit  in  Gestalt  einer  schwam- 
migen Masse  aus,  die  selbst  durch  Tollstandiges  Sieden  nicht  aufge- 
löst wird.  Die  Masse  ist  eine  Verbindung  des  Harzes  mit  deo  Al- 
kalien und  ist  löslich  in  reinem  Wasser,  aber  unlöslich  in  einer  Plfls- 
sigkeit^  welche  die  geringste  Menge  von  freiem  Alkali  eothalt 
(Filhol). 

Filhol  unterscheidet  in  dem  indischen  Copal  fBnf  verschiedaae 
Harze : 

a)  fFeiches  Harz^  schmilzt  im  Waseerbade,  ist  löslieh  in  AK» 
kohol  von  72  Proc,  in  Aether  und  Terpentinöl^  und  gieht  mit  detf 
Basen  in  Aether  lösliche  und  (mit  AosnahnM  des  harzsaure»  KaUa) 
in  Alkohol  unlösliche  Resinate« 

ß)  fVeiches  Harz^  durchsichtig,  weit  unter  109^  schntelsbar, 
löslich  in  allen  Verhaltnissen  in  Ajkohol,  Aether  und  Terpettttndl, 
bildet  Resinate,  die  sich  in  Aether,  nicht  aber  in  wasserfreiem  Al- 
kohol auflösen. 

/)  Weisses  Uarx^  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether, 
weniger  leicht  schmelzhar,  als  die  vorsteheiHle  Verbindung,  bildet 
Resinate,  die  sich  weder  in  Alkohol,  noch  in  Wasser  auflösen. 

i)  Weisses  Harz,  unlösKch  in  Alkohol  und  Aether,  MiMch  in 
weingeistiger  Ralilösungi,  sehr  wenig  schmelabar. 

s)  Gallertartiges  Harz  in  allen  Lösungsmitteln  völlig  unlös- 
lich ;  an  der  Luft  oxydirt  es  sich  und  wird  dadurch  auflOslich. 

Die  Analyse  dieser  verschiedenen  äarze  gab  Filhol : 


a. 

a. 

ß' 

P- 

Kohlenstoff 

76,91 

76,76 

76,85 

77,04 

Wasserstoff 

10,13 

10,12 

id,o« 

10,09 

Sauerstoff 

>> 

>» 

«9 

>> 

% 

y- 

y- 

c. 

f. 

Kohlenstoff 

80,70 

80,aa 

M,16 

81,6a 

WMserstoff 

10,4t 

10,66 

10^14 

iOy4» 

Sauerstoff 

»r 

ff 

»» 

if 

Die  Bleiresinate  enthielten : 

ff«  a.  ß* 

Bleioxyd  ^  26,17  26,32  25  bis  28. 

Gerhardt  glaubt  nicht,  dass  die  vorstehenden  Analysen  mit  be- 
stimmten Verbindungen  ausgeführt  worden  seien.  Die  in  den  Blei- 
resinaten  gefundenen  Mengen  Bleioxyd  stimmen  mit  den  in  den  Ter- 
pentinresinaten  gefundenen  überein ;  man  konnte  daraus  schliessen, 
dass  die  Harzbestandtheile  des  Copals  den  Terpentinharzen  gleich 
zueaannea^csetzt  seien. 

S  i9d5.  Das  Animeharz  oder  der  weiche Copal  (auch  Gour*^ 
bffriUiari  gBnaont)  wird  von  dem  Hülsen-  oder  Heuschreckenbaume 
iH^enaea  Courbaril),  einem  in  Brasilien  und  Cayenne  wachsendeD 
Bavme,  erhalten.  Es  kommt  in  unregelmässigen  Stücken  von  blass- 
gelber Farbe  und  staubiger  Oberfläche  im  Handel  vor  und  schliesst 
oft  eine  solche  Menge  von  Insekten  noch  lebender  Species  ein,  das» 
man  ihm  na«h  diesem  Umstände  den  Namen  antme,  belebt,  nicht  mit 
Unrecht  gegeben  hat.  Es  enthält  eine  geringe  Menge,  kaum  ^/sProc. 
ttttcbtiges  OeU  von  dem  es  einen  unangenehmen  Geruch  hat;  bei 
sefaff  vorsiebiig  geleitetem  Erwärmen  kann  es  bei  lOO^^  gescbmolzeft 
wevden«  ohne  seine  Farbe  zu  verändern ;  es  löst  sich  in  di^r  KflU« 
vollaliäiidig  in  Terpentinöl,  mit  welchem  es  einen  ausgezeichneten 
Fiirniss  bildet.  In  kalte»  Alkohol  lösen  sich  nach  Filhol  nur  Spu- 
rea  auf. 

Me  Analyse  des  Anid»eharzes  gab : 

PithoL 


Kohlenttoflr 

85,30 

85,36 

Wasscnttoff 

11,50 

11,53 

Saaerstüff 

3,20 

341 

100,00  100,00. 

Der  weiche  amerikanische  Copal  bildet  nach  Paoli  hellgelbe 
Stttiskie  mit  glasigem  Bruche,  die  im  Mnnde  weich  werden  und  einen 
angenehmen  Geruch  besitzen,  der  besonders  beim  Erwärmen  her« 
vortria.  Er  löst  sieb  vollständig  in  siedendem  Alkohol;  kalter  Al- 
kohol spaltet  ihn  in  zwei  Harze,  von  denen  das  eine  sich  nur  in  sie- 
dendem Afkohol  löst. 

Das  braune  Harz  enthält  auch  eine  sehr  kleine  Menge  ätherisches 

Oet  (2r4  Proc.). 

Nach  Laurent  scheint  der  in  kaltem  Alkohol   lösNche 
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Theil  mit  dem  a  Terpontinharz  identisch  zu  sein.  Der  in  siedendem 
Alkohol  lösliche  Theil  setzt  sich  bvim  Erkalten  in  sehr  leichten,  aus 
zarten  Nadeln  bestehenden  Flocken  ab ;  er  enthält : 

LaurßfiL  C40  ^n  O^  (?). . 


RotilenstofT 

S3,6 

83,33 

Wasserstoff 

11,» 

11,11 

Sauerstoff 

4,» 

4,56 

100,0  100,00. 

S  1926.  Antiarbarz  ^).  Es  wurde  von  Pelletier  und  Caveo- 
tou  im  Upasantiar,  dem  Safte  des  Upas-Baume8(^AAVEr»  toancaria) 
entdeckt,  dessen  sich  die  Eingebornen  des  indischen  Archipels  zun 
Vergiften  ihrer  Pfeile  bedienen.  Es  wird  aus  dem  trocknen  Safte  des 
Upasbaumns  mitAether,  auch  mit  siedendem  Alkohol  ausgezogen,  aus 
welchem  letzleren  es  sich  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken  nieder- 
schlägt. Durch  Auskochen  mit  Wasser  und  nochmaliges  Auflösen 
in  heissem  Alkohol  gereinigt,  setzt  es  sich  während  des  Ahkühlens  in 
schneeweissen  Flocken  ah. 

Es  ist  geruchlos,  hat  bei  20<>  ein  spec.  Gew.  von  1,032,  llsst 
sich  zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  und  ist  bröcklig  und  glasartig 
von  Bruch ;  in  der  Hand  erwärmt,  klebt  es.  Es  schmilzt  bei  60^ 
lässt  sich  in  Fäden  ziehen  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  durch- 
scheinende, farblose  Masse.   Bei  225^  verändert  es  seine  Farbe  noch 

« 

nicht.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Alkohol  löst  bei  20^  Y,sb  Tb. ; 
in  der  Siedehitze  Vi«  Tb. ;  Aether  lOst  bei  20o  ^s  Tb. ;  in  ätheri- 
schen Oelen  ist  es  gleichfalls  löslich ;  diese  Lösungen  röthen  Lak- 
mus nicht. 

Das  Antiarharz  vertheilt  sich  in  schwacher  Kalilauge  in  lange  Fä- 
den und  bildet  damit  beim  Rochen  eine  Emulsion ;  starke  Kalilauge 
löst  nur  wenig  davon.  Eine  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  l^Ut  die  alkoholische  Lösung  des  Antiarharzes  nicht,  aber  auf 
Zusatz  von  Wasser  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  welcher 
23,44  Proc.  Bleioxyd  enthält. 

Das  Antiarharz  ist  nicht  giftig  (der  giftige  Stoff  des  Upas  ist  das 
Antiarinf  das  nach  Mulder  die  Formel  hat :  C14H10O5 -j- 2  AqO* 


1)  Pelletier  und  Caventoii,  ädd.  de  Chim.  et  de  Phys.  Ser.  I.  IXVI> 
p.  tt7;  Maider,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIV.  p.  419;  Joam.  ffir  pnfct. 
Cbem.  IV.  p.  419. 


j 
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Mulder  gi ebt  dem  Anliarbarz  die  Formel  633  H^^  0^  oder  Cig  Hse  O^ ; 
die  Analyse  gab : 

Kohlenstoff  83,023  83,129 

Wassersroff  10,272  10,232 

Sauerstoff  6,706  6,639. 

S  1927.  Arbo!  ä  Brea-Harz  <).  Dieses  Harz  stammt  von 
einem  Baume  (T  h  e  e  r  b  a  u  m)  aus  der  Familie  der  Terebinthaceeii 
(nacb  Banp  von  Canarium  album),  der  auf  den  Pbilippinen  sich 
findet.  Das  Harz  wird  von  den  Eingeborenen  zum  Kalfatern  der 
Schifle  benutzt.  Es  ist  grünlichgrau,  weich,  klebrig  und  von  star- 
kem und  angenehmen  Geruch. 

Es  besitzt  nach  Bonastre  folgende  Zusammensetzung : 

In  Alkohol  leicht  lösliches  Harz  61,29 

In  Alkohol  wenig  losliches  Harz  25,00 

Aetherisches  Oel  6,2^ 

Freie  Säure                     '  0,52 

Bitterer  Extractivstoff  0,52 

Holz  und  erdige  Unreinigkeiten  6,42 

100,00. 

Der  in  kaltem  Alkohol  wenig  losliche  Theil  löst  sich  leicht  in 
siedendem  Alkohol  und  in  Aether  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten 
in  strahligen  Krystallen  ab. 

Diese  Substanz  enthalt  <) : 


B^nri  tmä 

Plisson.' 

Dumas. 

Kohleostoff 

^,73^ 

^8ö[r^ 

Wasserstoff 

10,6» 

11,7 

Sauerstoff 

9,62 

3,0 

100,00  100,0. 

Henri  und  Plisson,  so  wie  Dumas  haben  zur  Analyse  ein  von 
Bonastre  dargestelltes  krystallisirtes  Harz  angewendet. 


1)  Maojean,  Joum.  de  Pharm.  tX.  p.  47;  Bonastre,  ibid.  X.  p.  100; 
Baup,  Ann.  deCbim.  at  de  Phys.  XXXI.  p.  108;  Jonrn.  de  Pliarm.  (3)  XX.  p.  32; 
Joum.  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  83;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  312; 
Pharm.  Centralbl.  1852  p.  177;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  IBttl  p.  K28; 
Dnmas,  Jonrn.  de  Chim.  m^d.  1835  p.  309;  Benelias'  Jabresber.  XVi.  p.  256. 

2)  Nach  dem  filteren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes. 
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Baup  bnd  bei  dner  neuereo  Untenmbiogt  dass  das  Ai1m>1  k 
Brea-Harz  vier  verschiedene  kryslalliairbare  SnbstanzeD  eiUbflU : 

a)  Amyrm.  Ist  die  in  kallem  Alkohol  wenig  losliche  Sub- 
stanz, deren  Zosammensetziing'  eben  angeführt  worden  ist.  Baop 
glaubt^  dass  sie  mtt  dem  kryslallisirten  Elemibarz  (§  1934)  iden- 
tMch  sei. 

Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  aus  dem  es  sich  i«  aflasgbine»* 
den  Fasern  aiisctieidet.  Absoluter  Alkohol  lOsi  es  in  der  Wirme  kl 
reichKcher  Menge ;  beim  Erkalten  scheidet  sich  em  grosser  Theii  in 
verfilzten  Fasern  aus.  Etwas  Wasser  bringt  die  Losung  zum  Er- 
starren. Das  Amyrin  ist  unlöslich  in  Wasser.  Terpentinöl  waA 
Mandelöl  lösen  es  in  der  Warme  leichter  als  in  der  Kalte. 

Es  schmilzt  bei  74^  zu  einer  farblosen  Flflssigkeit^  welche  nach 
dem  Erkalten  durchsichtig  bleibt. 

ß)  Brein.  Langsam  aus  öiner  alkoliolischen  Losung  krystalli» 
sirt,  bildet  es  rhombische,  durchsichtige  Prismen  von  70  und  110*, 
an  den  Enden  zugeschärft  durch  Flüchen,  welche  einen  Winkel  von 
80*  bilden.  Bei  schnellem  Erkalten  gehen  die  KrystaUe  in  Nadeln 
über. 

Das  BreYn  ist  in  Wasser  vollkommen  unlöslich ;  es  lOst  sich  in 
70  Th.  Alkohol  von  85  Proc.  bei  20*;  es  ist  in  absolutem  Alkohol 
leichter  lOslicft ;  es  ist  endlich  sehr  loslich  in  Aether. 

Es  schmilzt  bei  187*  zu  einer  durchsichtigen  und  Tarblosefi 
Flüssigkeit. 

y)  Bfyatdin.  Es  krysiaNMft  aus  Wasser  in  weissen,  seiden- 
artigen Faden.  Sein  Geschmack  ist  etwas  bitter  und  scharf  oder 
etwas  brennend.  Die  beim  ErbUzen  sich  büdenden'  Dampfe  reizen 
zum  Husten. 

Es  schmilzt  bei  135*  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  plötzlich  zu  einer  warzigen,  fasrigen  Masse  erstarrt. 

Das  ßryoYdin  verffüchligt  sich,  ehe  es  schmilzt,  und  subltroirt 
in  sehr  feinen  Nadeln,  die  sich  in  verästelte  Bündel  gmppiren  und 
dem  Sublimat  ein  moosähnliches  Ansehen  geben  (daher  der  Name 
Bfy&idm  von  ß^^^^  Moos,  und  tüog,  Gestalt). 

Es  ist  tn  kaltem  Wasser  wenig  lOsirch ;  bei  f  0^  lOst  es  sich  in 
350  TbeiTen ;  in  der  Wärme  ist  es  weit  loslicher  und  einö  siedend 
gesWigte  Losung  erstarrt  last  nach  dem  Erkalten.  Es  ist  leicbL  löb- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  TsspcD&uiOl  wid  bUm  Ode»* 


wassrige  LOsuog  reagirt  nicht  auf  Lakmuspapier ;   Blei- 
zuckertosiHig  und  Meiogsig  bewirkiin  eine  l^ttllung. 

S)  Bretdin.  Es  kryslallisirt  in  durchsichtigen ,  rhombischen 
Prismen  von  tD2  und  78^  welche  vierflächig  zugespitzt  sind. 

Es  lost  sich  bei  f  0^  in  200  Tb.  Wasfser ;  in  der  Wärme  ist  es 
iM  iMlicber.  Alkohol  lost  es  ieicbt;.  in  Aether  ist  es  wenig' 
loslich. 

In  gtelinder  Wflrme. werden  die  Krysfalle  des  BreTdins  nndurcb- 
i^dHig.  Sie  schmelzen  in  etwas  höherer  Temperatur,  als  der  des 
siedenden  Wassers.  Sie  snblimiren  volfsiandig  und  ohne  Zersetzung. 
lyer  Dampf  ist  etwas  stechend  und  zum  Hasten  reizend. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  die  vorstehenden  Angaben  Baup's  nicht 
▼on  analytischen  Belegen  begleitet  sind. 

%  1928.  Bdellium.  Es  ist  ein  von  mehreren  Terebinthi- 
nacaeo  herrührendes  Harz.  Im  Handel  findet  sich  besonders  das 
afrikanische  Bdellium  (von  Bnlsamodendron  africanum}  in  grau- 
rOtblicbeny  balbdurchscheinenden«  randlichen  Körnern^  die  wach«* 
flbnIicheD  Bruch,  schwachen  Geruch  irod  bittere»  Geschmack  be" 
sitie»* 

PeUetier  ^)  fand  es  luaaromengetfeftt  aus : 

Hafz  ö^,ö 

Loslichem  Gummi  9,2 

Schleim  30,6 

Aethefiscbem  Orf  mtd  Verlust  f ,i 


■A^MM 


100,0. 

Dm  indische  Bdetiiam  indel  sich  in  sehwtt^cben,  ^  aussen 
mk  Erde  beaehmuUten  Sittcken^  die  aiendioh'  stark  riechen  und 
adiarf  indl  bMter  schmeckt ». 

Es  Mhemt  das  Prodnci  tn  Mrn  tM  AnegrU  dowm^pkörü  RöJ^d. 
{Bübtamäendr&n  R&afbiirgkü,  ArMtt). 

tUM  Bdellium  Ist  ziemlich  leicht  toslich  in  Alkohol.  Nach  Ab- 
zug V6n  0,17  l^oc.  Aschis  fand  Johdston  darin : 


i)PiJleli6Vy  BoHM^  4ePllitt.  IV.  ^.Mi;,  Söhn9i»U^  Hiim.  MnMd 
1889;  Jarnat,  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  XLIV.  p.  838. 
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Analyse, 

C^jJao^*. 

KohlenslolT 

76,»7 

76,1» 

77,29 

79,47 

WasserstofT 

9,98 

10,09 

9,87 

9,93 

SaiierslofT 

»1 

>» 

>i 

10,60 

100,00. 

S  1 929.  Birkenharz  ^).  Der  Name  Beiulm  ist  einer  Harz- 
substanz gegeben  worden,  die  sich  in  der  Epidermis  der  weissen 
Birke  (Betula  alba)  findet. 

Man  erhalt  diesen  Körper  in  Gestalt  weisser«  wolliger  Vegeta- 
tionen, wenn  man  die  Birkenrinde  an  der  Luft  erhitzt,  bis  sie  braun 
geworden  ist.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  verfahrt  man  auf  folgende 
Weise :  Man  zieht  die  fein  geschnittene  und  getrocknete  äussere 
Birkenrinde  mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet  sie  und  behandelt 
sie  mit  siedendem  Alkohol.  Aus  dem  Piltrat  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten das  Betulin  ab;  man  sammelt  es  auf  einem  Filter,  presst  es 
aus  und  trocknet  es. 

Das  Betulin  stellt  eine  weisse,  pulvrige  Masse  dar,  die  unlöslich 
ist  in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether;  aus  letzterer 
Flüssigkeit  scheidet  es  sich  krystallinisch  aus.  Es  bildet  orangen- 
förmige  Massen,  die  bei  200^  schmelzen;  die  geschmolzene  Substanz 
ist  farblos  und  klar  und  verbreitet  den  eigenthOmlichen  Geruch  der 
erhitzten  Birkenrinde.  Das  Betulin  ist  in  einem  Luflstrodae  unver- 
ändert sublimirbar.     Das  sublimirte  Betulin  ist  äusserst  voluminös. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Hess. 

Kohlenstoff  80,62  80,18 

Wasserstoff  10,97  10,99 

Sauerstoff  ,,  ,, 

Das  Betulin  verbindet  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit  Alkalien. 

S  1930.  Gera  diaharz.  Die  Pflanze,  welches  dieses  Harz 
ausschwitzt,  ist  Ceradia  furcata;  sie  sieht  einer  Coralle  ähnlich 
und  wächst  an  der  afrikanischen  Küste,  der  Insel  Ichaboä  gegenttber. 

Das  Ilarz  hat  eine  bernsteingelbe  Farbe  und  einen  dem  Weih- 
rauch ähnlichen  Geruch.  Es  löst  sich  zum  Theil  in  Alkohol  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch   Wasser  wieder  gefüllt.      Die  wein- 


1)  Lowitz  (1788),  Crell's  Annal.  II.  p.  312;  Hunefeid,  Jouni.  für  prakt. 
Cbem.  VU.  p..44;  Hess,  Puggeiid.  Aonal.  XLVI.  p.  349;  Aon.  der  Cbem.  und 
Pharm.  XXIX.  p.  135. 


749 

geistige  Losung  reagirt  etwas  sauer  und  wird  durch  salpetersanres 
Silberoxyd  nicht  geföllt. 

Thomson  fand  bei  der  Analyse  dieses  Harzes : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

AnaiyMe . 

^^804^ 
9,8 

»> 

Cio  Wso  O4. 

^,4T 
9,93 
10,00 

100,00. 

Thomson  ^)  deducirt  aus  diesen  Zaiilen  die  Formel  C^  H14  O^, 
welches  aber  nur  9,3  Wasserstoff  verlangt.  Die  Formel  C40H80O4 
(welche  9,9  Wasserstoff  erfordert)  drückt  die  Zusammensetzung  des 
Fichtenharzes  aus  und  scheint  wahrscheinlicher  zu  sein. 

S  1931.  Copaivabalsam  und  Copaivabarze«  Der 
Copaivabalsam  wird  in  Brasilien  und  auf  den  Antillen  in  Einschnitten 
gewonnen,  die  man  in  verschiedene  Species  der  Gattung  Copaifera 
(C.  o/ßcinalis,  C  multijuga,  C.  coriacea,  C.  Langsdor/fii,  C. 
bijugaetc)  macht.  Er  besteht  aus  einem  ätherischen  Gele  ($1888), 
welches  ein  oder  zwei  Harzsubstanzen,  die  dem  Colophonium  ähn- 
lich sind,  aufgelöst  enthält. 

Man  unterscheidet  im  Handel  drei  Arten  Copaivabalsam.  Der 
gewöhnliche  brasilianische  Balsam  ist  dUnnflüssig,  durchsichtig, 
dunkelgelby  von  starkem  unangenehmem  Gerüche  und  scharfem,  bit- 
terem und  widrigem  Geschmacke ;  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
giebt  er  40 — 45  Proc.  ätherisches  Oel;  er  löst  sich  in  rectiGcirtem 
Alkohol  vollständig  auf.  Der  Copaivabalsam  aus  Cayenne  ist  etwas 
dickflüssiger  als  der  vorhergehende  und  riecht  ziemlich  angenehm 
und  dem  Aloöholz  ähnlich.  Der  Balsam  endlich  aus  Culumbia,  der 
seit  einigen  Jahren  im  Handel  häufig  vorkommt,  ist  durch  einen  ziem- 
lieh  starken  Absatz  eines  krystallisirten  Harzes  gekennzeichnet,  der 
sich  in  den  Fässern,  in  denen  der  Haisam  aufliewahrt  wird,  bildet 
(siehe  S  1932). 

Das  Harz  3),  welches  nach  der  Verflüchtigung  des  ätherischen 
Oeles  mit  Wasser  zurückbleibt,  ist  nicht  ein  einziger  Körper;  es  be- 
steht aus  einem  krystallisirbaren  Antheile  (Copaivasäure)   und 


1)  Thomson  (1846),  Phii.  Magaz.  XXVlil.  p.  422;  Pharm.  CeDtraibl.  1846 
p.  5tt9. 

2)  Schweitzer,  Poggend.  Änoal.  XVII.  p.  487;  XXI.  p.  172;  H.  Rose, 
a.  a.  0. ;  Hess,  a.  a.  0. 
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4ikier  gaheo  StAttanz,  «eiche  du»  Pr«MiiMl  leioer  Vertadeni^  ik» 
ersleren  zu  sein  scbeint ;  beide  Stoffe  Yerbiodeo  tich  kidU  wk  ihm 
Alkalien «). 

Um  das  .kryslailisirbare  Harz  zu  gewinnen,  löst  man  das  Hari 
in  wassrigem  Ammoniak  und  lasst  die  Lösung  an  einem  kahlen  Orte 
stehen ;  die  sich  absetzenden  Kristalle  werden  mit  Aetber  gewaschen 
und  wieder  in  Alkohol  gelöst.  Der  zähe  Antheü  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge gelöst  zurück. 

Das  reine  Copaivaharz  ist  vollkommen  farblos.  In  starkem 
Alkohol  löst  es  sich  leichter  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte ;  ans  der 
siedend  bereiteten  Lösung  scheidet  es  sich  krystallisirt  ab.  Es  krj- 
stallisirt  weit  leichler  als  das  Colophonium  (Sylvinsäure).  Die  wein- 
geistige  Lösung  röthet  Laknius. 

Das  Harz  löst  sich  auch  in  Aether,  ätherischen  Oelen,  fetten 
Oelen  und  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Krystalle  des  Copaivaharzes  gehören  dem  rhombischen  Sy* 

Sterne  an.    Beobachtete  Combination  >)  od  P.  oo  Pn.  P.  P  od.   Nei* 

gung  der  Flächen  od  P :  od  P  =  90^  21' ;  od  Pn :  od  Pn  «»  127« 

9';  oDPn:  odP  —  ltilo36';  P  od  :  P  <k>  ^'iüh^üT ;  P:  P* 
4S10  11'  und  1300  52'.  Die  Flächen  od  P  sind  gewöhnlich  io  der 
jlicbtung  der  Hauplaxe  gestreift. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  ist  der  der  Tefpeatin- 
luurze  gleich. 

Sie  gaben  bei  der  Analyse : 


1)  Pos  teil  (AoD.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIX.  p.  07) .  aMeraaebte  data 
lUIßani,  d«r  82  Proc.  aiherischct  Oel  uod  18  Proc.  eines  oicbt  saurtn  Hsf^^oiMats 
eAtbielt. 

Dieses  Gemenge  bestand  aus  eioero  in  Alkohol  löslichen  Hane  ood  einem  darin 
anloslicheo  Harze;  beide  waren  nicht  krystaiiisirbar.     Sie  waren  zusammengeseUi: 

Lösliches  Har%,  Nicht  iMiches  Harz. 


Kohlenstoff 

Ö9,98 

eo,o6 

81,76 

82,12 

Wasserstoff 

8,48 

8,27 

10,66 

10,48 

Sauerstoff 

31,54 

3t, 77 

7,68 

7,40 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

2)  G.  Böse,  Poggcod.  Aoqal.  IVII.  p,  |89;  Ann.  der  CbfV.  «ad  Fbann. 
Uli.  p.  177. 
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H,  Rose,         ffets.  H,  Roms,  C^  Rgo  0« 


Xohleattoff 

78,13 

78,01 

79,3 

79,3 

79,2 

79,47 

WasseretoJQT 

10,1» 

10,01 

10,2 

10,4 

10,2 

9,93 

SsuerstofT 

»f 

)} 

>» 

»» 

>» 

10,62 

100,00. 

Das  Copaivaharz  verbindet  sich  mit  den  Basen.  Die  w^iogei- 
siige  Losung  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefllUi^  das  durch  Wasser 
aus  der  weingeistigen  Lösung  geräUle  Harz  ist  auch  in  Ammoniak 
löslich.  Weingeistige  Kaiilösung  trübt  eine  weingeistige  Lösung  des 
Harzes  nicht ;  man  kann  auch  eine  weingeistige  Lösung  des  Harzes 
niit  wässrjger  und  concentrirter  Kaiilösung  mischen,  ohne  dass  Trü- 
bung erfolgt;  auf  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Wasser  fllllt  aber 
harxsaures  Kali  zu  Boden. 

Der  harzsaure  Kalk  enthifit  C10H29  Ca  0|.  Eine  weingeistige 
Harzlösung  wird  durch  weingeistige  Cblorcalciumlösung  nicht  gefHllt, 
auf  Zusatz  von  Wasser  trObt  sich  aber  das  Gemenge.  Um  ein  Re- 
sinat von  constanter  Zusammensetzung  zu  erzielen,  muss  man  Chlor- 
calcium  im  Ueberschusse  anwenden,  zu  dem  Gemenge  der  beiden 
alkoholischen  Lösungen  etwas  Ammoniak  setzen  und  den  Nieder- 
schlag vor  der  Luft  geschützt,  sich  abscheiden  lassen.  Er  enthält 
8,82  Proc.  Kalk  (H.  Rose;  Theorie  8,7  Proc). 

Das  harzsaure  Bleioxyd  enthitit  C|oHs9Pb04.  Eine  wein- 
4$eisti^e  l^ösung  von  Copaivaliarz  giebt  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd  einen  reichlichen  weissen»  scbmelzbaPMi 
NitderscbJag,  der  aber  weniger  krystallinisch  ist  als  der  Silbernie- 
derscblag.  Er  gab  bei  der  Analyse  27,62 — 27,42  Proc.  Bleioxyd 
(H.  Rose ;  Theorie  27,6  Proc). 

Das  har »saure  Silberoxyd  enthält  CioHsd^^^i-  ^'"^  wein- 
geistige Losung  des  Copaivaharzes  wird  durch  eine  weingeistige  Lö- 
sting  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  getrübt;  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  ^ber  bildet  sich  ein  ^x^isser,  krystallinischer  Niederschlag 
von  barzsaurem  Silberoxyd,  der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak 
vollkommen  löst.  Dieser  Niederschlag  ist  wenig  löslich  in  Alkohol; 
er  wird  am  Lichte  braun  und  schmilzt  bei  gelinder  Wärme.  Bei  der 
Analyse  gab  er  28,25  —  27,40  Proc.  Silberoxyd  (H.  Rose;  die 
Theorie  verlangt  26,3  Proc). 
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g  1933.  V.  Pehling  *)  hat  einen  krysUllinischen  AbsaU  aus 
Copaivabalsam  untersucht  und  ihn  von  dem  vorstehenden  Harze  ver- 
schieden gefunden.  Zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  in  Alkohol 
gelost  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlasseOy  er- 
hielt man  schone  rhombische  Prismen. 

Diese  Krystalle  sind  leicht  loslich  in  Aether,  weniger  leicht 
loslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Reiben  werden  sie 
stark  elektrisch.     Sie  schmelzen  gegen  120^. 

Sie  gaben  bei  der  Analyse : 

V.  Fehling,  C^  Hm  0«. 


Kohlenstoff 

75,23 

75,19 

75,14 

75,95 

Wasserstoff 

8,81 

8,84 

8,84 

8,86 

Sauerstoff 

»» 

>> 

»9 

15,19 

100,90. 

Wenn  man  anstatt  die  äther- weingeistige  Flüssigkeit  abiudampfen, 
die  Flüssigkeit  in  ein  grosses  Uhrglas  bringt  und  das  Abdanapfen 
durch  Umrühren  befordert,  so  erhält  man  ein  amorphes  Pulver,  das 
ein  Hydrat  des  Harzes  zu  sein  scheint. 

Es  gab  nämlich : 


V.  Fehling. 

C|o 

H« 

,  0(,  S  H  0. 

Kokleosloff 

71,3 

72,5 

72^ 

72,1 

Wasi-erstoff 

9,0 

9,1 

9,0 

»,o 

Sauerstoff 

»» 

»» 

»> 

18,9 

100,0. 

Dieses  Hydrat  ist  schmelzbarer  als  das  wasserfreie  Harz;  es 
wird  schon  im  siedenden  Wasser  weich. 

Die  weingeistige  Losung  des  Harzes  reagirt  schwach  sauer.  Das 
Harz  giebt  mit  Kali  und  Natron  in  Wasser  losliche  Verbindungen ;  es 
lost  sich  auch  in  amnioiiiakaliscliem  Wasser,  beim  Abdampfen  der 
Losung  bleibt  ater  reines  Harz  zurück. 

Goncentrirte  Salpetersäure  zei*selzt  das  Harz  schon  in  der  Kälte. 
Erhitzt  man  es  mit  verdünnter  Säure,  so  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure und  salpetrige  Säure,  und  man  erhält  zwei  feste  Producte: 
das  eine  davon  ist  ein  gelbes,  bitteres,  in  Alkohol  und  verdünnter 
Salpetersäure  losliches  Harz,  das  andere  bildet  eine  zerfliessliche,  in 
Wasser  leicht  losliche  Säure. 


1)  ?.  Feh  flog,  Ana.  der  Cbem.  und  Pharm.  XL.  p,  110. 
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Diese  Säure  ist  stickstoffTrei ;  sie  bildet  mit  Baryt  ein  schwer 
losliches,  mit  Blei,  Silber  und  Quecksilber  unlösliche  Salze. 

Die  Bleherbmdung  wird  von  constanter  Zusammensetzung  er- 
halten, wenn  man  einige  Tropfen  Ammoniak  zu  einer  weingeistigen 
Harzlösung  und  dann  eine  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  hinzusetzt  und  den  Niederschlag  nicht  zu  lange  auswjfscht. 

Sie  enthält : 

V.  FeMing. 

Kohlenstoff  56,5  56,1  56,5 

Watserstoff  6,3  6,5  6,5 

Bleioxyd  26,4  26,3  26,4 

Die  Süberverbindung  wird  dargestellt,  indem  man  überschüs- 
siges salpetersaures  Silberoxyd  zu  einer  Lösung  des  Harzes  in  wäss- 
rigem  Ammoniak  setzt. 

Sie  enthält : 

V.  Fekling. 

Kohlenstoff  57,4  „ 

Wasserstoff  6,4  ,,. 

Silberoxyd  26,9  27,1 

%  1933.  Der  Copaivabalsäm  findet  in  der  Medicin  häufige  An- 
wendung. 

Er  kommt  zuweilen  bald  mit  Ricinusöl,  bald  mit  Terpentin  ver- 
fälscht vor.  Um  das  Ricinusöl  nachzuweisen,  kocht  man  den  zu 
prüfenden  Balsam  in  einem  offenen  Gewisse  5 — ß  Stunden  lang  in 
Wasser;  ist  dann  der  zurückbleibende  Theil  dem  Colophonium  ähn- 
lich, so  ist  der  Balsam  rein ;  bleibt  er  weich,  so  war  er  mit  Ricinusöl 
oder  überhaupt  einem  feiten  Oele  vermischt.  Ein  jedes  fette  Oel, 
mit  Ausnahme  des  RIcinusOls,  ist  daran  leicht  zu  erkennen,  dass  der 
damit  verfälschte  Copaivabalsäm  sich  in  Alkohol  von  90  Proc.  nicht 
vollständig  auflöst  >)•  Man  kann  auch  2 — 3  Tropfen  des  Balsams 
auf  ein  Blatt  Papier  giessen  und  dasselbe  in  einiger  Entfernung  über 
glühende  Kohlen  hallen ;  war  der  Balsam  rein,  so  bleibt  ein  durch- 
scheinender harter  Fleck  zurück ;  war  er  dagegen  mit  fettem  Oele 
vermischt^  so  ist  der  Harzfleck  mit  einem  fettigen  Rande  umgeben. 

Der  mit  Terpentin    vermischte  Copaivabalsäm  ist  consistenler 


1)  nöchsl  wahrscheinlich  lasst  sich  zur  Prüfung  des  CopuiTabalsams  auf  Ricinusöl 
dicYOQ  Wagner  (Dingl.  polyl.  Joum.  CXXXV.  und  Bd.  III.  p.  448)  xur  Prüiung 
des  Perubalsams  vorgeschlagene  Methode  anwenden. 

Gerbardt,  Gbemie.  UI.  4§ 
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und  riecht  beim  Erbitxen,  e.  B.  fittf  leioem  beiaMD  Ehen,  aaeh  Ter- 
pentinöl. 

g  1934.  Damfiiarbarz,  KatveiMii^geiliMii«,  SteMian,  Dain- 
marpati,  wird  ?on  deai  fiammarbauBi«  <J9<mflMir«  oaMbwJir)«  eiMMa 
der  höchsten  der  in  Osiindieo  und  den  Molukban  ivaehoenie*  ÜBMe, 
gewonnen.  Es  bilden  sich  bei  demseihe»  iMBhe  Ohor  der  ffuevl 
Auswüchse  von  Kopfesgrösse,  an  denen  ein  klebriger  Sfift  awfliesst, 
der  nach  einigen  Monaten  zu  einem  festen  Harze  erhärtet  0* 

Es  ist  weissgelb,  klar,  in  kleinen  Stücken  dttr4di#cheiiiend,  aof 
der  Oberflache  zuweilen  von  weissem  Pulver  bedeoki,  leicht  brüchig, 
auf  frischem  Bruche  glänzend,  von  gleichförmiger  Stmetur,  htl 
geruch-  und  geschmacklos  in  festem  Zustande;  in  faastgroasen,  auch 
grosseren  Stücken  oft  Unreinigkeiten  wie  Holz,  Rinde  a.  s.  w.  eis- 
schliessend. 

Es  beginnt  bei  73^  zu  fliessen ;  es  ist  schwer  verbrennb'ch  md 
hinterlässt  0,215  Proc.  Asche.  Alkohol  und  Aether  lösen  das  Han 
nur  theilweise,  fette  und  ätherische  Oele,  so  wie  Schwefelsäure  löseo 
es  vollständig;  letztere  nimmt  bei  der  Lösung  gelbe,  purpurrothe  uad 
zuletzt  fast  schwarze  Färbung  an,  und  aus  dieser  Lösung  kann«  wenn 
Erhitzung  vermieden  wurde,  durch  Zusatz  von  Wasser  das  Harz  wie« 
der  weissgelb  gefölll  werden.  Essigsäure  und  Salzsäure,  Kali  und 
Ammoniakflüssigkeil  wirken  fast  gar  nicht  auf  das  Harz  ein.  Sal- 
petersäure löst  es  unter  Zersetzung. 

Das  Harz  besteht  nach  Dulk  aus : 

Dammarjflsäurehydrat  36  Proc. 

Dammarylsäure  43    » 

Dammaryl  (einem  Kohlenwasserstoff)  13    f, 

Unlöslichem  8     ^ 

100  Proc. 

Für  das  Dommarylsaurehydrat^  das  sich  aus  dem  Harz  dunl 
schwachen  Alkohol  ausziehen  lässt,  giebt  Dulk  die  Formel  C^jfi^^ 
2  H  0  (?) ;  die  Analyse  gab  : 


1)  LucBDQs,  Schweigger's  Journ.  XXVI.  p.  60;  B ilz ,  TrommsdoriTf  oeocf 
JoufD.  XXI.  p.  37;  Brandes,  Arcb.  der  Pharm.  XXX.  p.l;  Thomson,  Ann*  ^ 
Chem.  und  Pharm.  XLVII.  p.  351;  Benolius'  Jahroabor.  XXIV.  p.  490;  k,  Dulk 
(1848),  Journ.  für  prakt.  Chem.  XLV.  p.  16;  Pharm.  Caairalbl.  1847  p.  ^^i 
Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847—48  p.  741, 
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ihilk.  fFkmrtt. 


KoblmMoff 

79,68 

79,«ff 

WaMentoff 

10,80 

10^ 

S^oeritplf 

0,74 

9M 

100,00  A00,00. 

Das  Säurehydrat  ist  nach  Dulk  ein  sehr  elektrisches  Pulver,  das 
huei  56^  schmilzt ;  seine  alkoholische  Lösung  rölhet  stark  Lakmus. 

Die  wasserfreie  Dammarylsaure ,  die  bei  60^  schmilzt  und 
Lakmus  starker  rölhet  als  das  Hydrat,  gab  bei  der  Analyse : 

Uulk,  Tkebrie. 


Kohlenstoff 

81,81 

81,81 

Wasserstoff 

11,10 

10,90 

Saucnloff 

7y00 

7,28 

100,00  100,00. 

Sie  vird  «us  4lem  Harze  durch  absoluten  Alkohol  auagesogeii. 
Dulk  deducirt  aus  den  Resultaten  .der  Analyse  die  forme]  C^HnOe. 

Pas  Ifajmnarjfl  endlich,  das  ^us  depi  Daimmarhfirz  durch  Aether 
ausgezogen  wird,  ist  eiP  weisses,  amorphes,  bei  14$^  erweichendes, 
bei  190<^  schmelzendes  Pulver,  welches,  ^Is  .es  längere  Zeit  Wasser- 
dämpfen  von  110<^  ausgesetzt  war,  in  ein^arz  von  derZusanmep- 
Setzung  des  natOrüchen  Dammarharzes  Oberging. 

Das  Dammaryl  gab  bei  der  Analyse; 

Theorie. 

Kobleostoff  85,88  85,72 

Wasserstoff  11,87  11,74 

Sauerstoff  3,25  2,54. 

»Das  Dammarbarz  ifldet  mit  Terpentinöl  einen  sehr  guten  Fir- 
niss.  Als  besonders  gut  wird  die  Auflösung  von  S^/^Th.  Dammarbarz 
in  4  Tb.  Terpentinöl  und  2  Th.  absolutem  AlkcdMiFl  empfohlen.  Die- 
ser f  imiss  trocknet  gut  und  übertrifft  selbst  den  Mastixfirniss  in 
Klarheit,  Parblosigkeit  «nd  Harte.  Von  den  Malern  wird  es  als 
Retouobeflmiss  gebraucht. 

1 1985.    E 1  e  m  i  h  a  r  z  0«   Mit  dem  Namen  Elemi  sind  mehrere 


1)  H.  Rose,  Poggead.  Annal.  XXXIll.  ^.33;  XLVIII.  p.Ol;  Ano.  der  Cbera. 
and  PbariQ.  XIII.  p.  174;  Joura.  für  prakt.  Cbem.  XVIII.  p.  32t;  Hess,  Poggend. 
Aooal.  XLYI.  p.  310;  Aon.  .der  Cbem.  ond  Pbarm.  XXIX.  p.  135;  Marchand, 
Joorn.  fQr  prakt.  Cbem.  XVIII.  p.  822;  Banp,  Joum.  de  Pharm.  (5)  XX.  p.  921; 
Joam.  Ar  prakt.  Cbem.  LV.  p.  92 ;  Ana.  der  Ohem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  812 ; 
Pbara.  CentraUfl.  1S52  p.  177;  Liel>ig  uod  Kopp's  Jabresber.  1851  p.  038. 
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gelbe  und  riechende  Harze  bezeichnet  worden,  welche  von  verschie- 
denen Bäumen  der  Abtheilung  Burseraceen  und  Amyrideen  (Familie 
der  Terebin(haceen)  herrühren. 

Diese  Harze  kommen  hauptsächlich  aus  Brasilien,  Mexico  und 
Bengal  zu  uns.  Das  ostindische  rührt  her  von  Amyris  eeilamcoy 
das  westindische  von  Amyris  elemifera. 

Das  Elemiharz  bildet  gelbe,  durchscheinende  Klumpen,  welche 
schon  durch  die  Hand  wärme  erweicht  werden,  aromatisch  riechen, 
erwärmend  und  gewürzhafl  schmecken  und  etwa  12^/^  Proc.  äthe- 
risches Oel  enthalten.  Man  gebraucht  es  als  Zusatz  zu  Firnissen, 
welchen  es  eine  gewisse  Zähigkeit  verleiht. 

Die  unter  den  Namen  Caranna,  Alouchihars^  Aracouckhü, 
Chibou  oder  Cachibou,  Tacamahaca  etc.  im  Handel  vorkommen- 
den  Harze  stammen  von  ähnlichen  Bäumen  wie  das  Elemiharz  und 
besitzen  auch  ähnliche  Eigenschaften. 

Das  Elemiharz  ist  ein  Gemenge  von  amorphem  Harz,  krystaUi« 
sirbarem  Harz  und  ätherischem  Oele  (S  1891). 

Behandelt  man  Elemiharz  mit  kaltem  Alkohol  und  lässt  sodann 
den  Bückstand  mit  Alkohol  sieden,  so  erhält  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  weingeisligen  Lösung  eine  reichliche  Menge  eines 
krystallisirten  Harzes,  das  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  reinigt.  Es  setzt  sich  auf  diese  Weise  eine  verworren 
krystallisirte  Substanz  ab,  deren  Menge  sich  etwa  auf  Vs  ^^^  ange- 
wendeten Harzes  beläuft. 

d)  Das  krystallisirte  Harz,  von  Baup  Elemin  genannt,  kry- 
stallisirt  in  sechsseitigen ,  dünnen,  durchsichtigen,  farblosen,  sehr 
glänzenden  Prismen,  welche  zugespitzt  sind.  Es  schmilzt  bei  200^ 
etwa,  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Th.  Alkohol  von 
88  Proc. ;  in  der  Wärme  ist  es  darin  löslicher.  Absoluter  Alkohol 
löst  es  in  noch  grösserer  Menge,  auch  in  Aether  ist  es  löslich.  Das 
Wasser  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Eben  so  wie  das  BreYn  ist  es 
indifferent. 

Das  Elemiharz  gab  bei  der  Analyse : 

/fo^e  (1835).  Hmm,  y7o<0(1839). 

Kohlenntoff  83,25—82,29  85,36—85,0«  85,79—84,98 

Wasserstoff  11,34—11,11  11,51—11,54  11,47—11,98 

Saaerstoff  5,41—  6,60  3,13—  3,40  3,55—  2,23 
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Kohlenstoff 
Wasaerstoff 
Saneratoff' 

jf.  F,  Marchand, 

8mC5m» 

11,61—11,59 

Johntton.         C^  H,,  0,  (?). 

85,30-^85,00           ^,33^ 
11,90—11,83             11,11 
„          ,,                  4,56 

100,00. 

Die  weingeislige  Lösung  des  Elemiharzes  wird  durch  weingei- 
stige Kalilosung  nicht  getrübt,  wohl  aber  durch  wässrige  KalilOsung 
gelallt. 

Ammoniak  verwandelt  die  weingeistige  Losung  des  Elemiharzes 
in  eine  gallertartige  Masse. 

Weingeistige  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  'und  salpcter- 
saurem  Silberoxyd  Hillen  die  weingeistige  Lösung  des  Harzes  nicht ; 
setzt  man  zu  dem  salpetersauren  Silberoxyd  einen  Tropfen  Ammo- 
niak«  so  wird  die  Lösung  des  Harzes  nur  schwach  getrübt,  aber  kein 
barzsaures  Silberoxyd  niedergeschlagen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  das  Elemiharz  zuerst  einen 
bräunlichen,  sauer  reagirenden  Balsam,  der  angenehm*  riecht;  der 
spater  übergehende  Balsam  ist  dunkelbraun  und  von  widrigem  Ge- 
rüche. Bei  dieser  Destillation  erhält  man  keine  wassrige  Flüssigkeit 
und  in  der  Retorte  bleibt  nur  wenig  Kohle  zurück. 

ß)  Das  amorphe  Harz  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 
Bei  100<^  getrocknet,  gab  es  nach  Abzug  von  0,1  Proc.  Asche  bei 
der  Analyse : 


Kohleoatoff 
Waaseratoff 
SaaerstoiT 


78,9 
10,6 


» 


Johns  ton, 

78,2 
10,3 


C40  H30  O4. 

78,8  79,47 

10,4  9,93 

10,60 


tf 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


^.  Äo*e(1841)»). 

76,80 
11,89 


100,00. 
Schrötter^). 


78,717 
10,710 
10,573. 

Man  war  lange  Zeit  der 


11,31 

t  1936.  Olibanum,  Weihrauch. 
Meinung,  dass  dieses  Gummiharz  von  Jttnipervs  Lycia  und  /. 
thuHfera,  in  Kleinasien  wachsenden  Bäumen,  herrühre  ;  allein  es  ist 
wahrscheinlicher,  dass  es  von  einem  Balsamodendron  aus  der  Fa- 


1)  H.  Rose,  Poggeod.  Annal.  LIIl.  p.  365. 
Scbröiter,  Poggend.  Anoal.  LIX.  p.  37. 


roilie  der  T^rebinthace^n  berrOhre.  Dies«  Iffeiding  wird  besonders 
dadurch  unlerstQte^  dass  man  in  Bengalen  einen  Baum  dieser  Gal- 
tung efitdeckle,  welcher  OKbanum,  uüd  zwar  die  beste  Sorte,  die 
man  gegenwärtig  im  Handel  trifft,  liefert.  Dieser  Baum  ist  Boswel- 
Ha  serraia» 

Das  Olibanum  wurde  schon  in  den  ältesten  Zeiten  in  deli  Tem- 
peln zu  Ehren  der  Gottheit  verbrannt ;  dieser,  von  der  katholischen 
Kirche  adoptirte  Gebrauch  leitet  seinen  Ursprung  von  der  Gewohnheit 
der  Alten  ab,  Thiere  zu  opfern,  wodurch  die  Tempel  mit  ttbelen  und 
fauligen  Gerüchen  erfüllt  wurden,  welche  man  dutch  Räuchern  mit 
Weihrauch  zu  verdecken  suchte. 

Man  flndet  in  dem  Handel  afrikanischen  Weihrauch,  der  Ober 
Marseille  zu  uns  gelangt,  und  indischen,  derdirect  vonCalcuUa  nach 
Europa  gebracht  wird. 

Der  afrikanische  fjTeihrauch  besteht  aus  gelben  Komem,  die 
mit  einer  grösseren  Menge  rOthlieber  Körper  und  rundlicher  Stflck» 
gemengt  sind.  Die  reineren  Körner  sind  länglich  oder  rund«  klein» 
blassgelb,  nicht  leicht  zu  zerbrechen  und  im  Bruche  matt  und  wachs- 
äbnlich.  Zwischen  den  Zähnen  werden  sie  weieh  und  aeigen  einen 
aromatischen,  etwas  scharfen  Geschmack.  Die  grösseren  Stocken 
sind  röthlich,  oft  mit  Rindenstücbchen  verunreinigt,  und  eothnllen 
kleine  Krystalle  von  Kalkspath. 

Der  ostindische  fVeihrmteh  lommt  in  gelblichen,  halbdurch- 
sichtigen runden  Körnern  vor,  weiche  \m  Allgemeinen  grosser  sind 
als  jene  des  afrikanischen  Weihrauchs;  die  gröseteo  Kölner  sind 
kaum  rOtbtich  und  enthalten  wenig  Unreinigkeiten.  Diese  Sorte  be- 
sitzt einen  angenehmen,  aromatischen  Geschmack  und  einen  starken 
Gerach. 

Das  Olibanum  löst  sich  nur  tbeilweise  in  Wasser  und  Alk(dioI. 
In  der  Wärme  schmilzt  es  nur  unvollkommen ;  bei  der  trocknen  De- 
stillation giebt  es  etwas  saures  Wasser,  das  Spuren  von  Ammoniak 
enthält ,  brenzliches  Oel  in  reichlicher  Menge  und  binterlässt  einen 
kohligen  Rückstand. 

Nach  der  Analyse  von  Brsconnot  0  enihäk  das  Olibanum : 


l)BracoDnot,  Ado.   de  CtrHa.  et  ito  lliys.  Ltlfh  p.  00$  lobntiea, 
a.  a.  0. 
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kl  Alkohol  löslkbes  Harz  56,0 

In  Wasser  lösliches  Gooimi  30,8 

In  Wasser  nnd  Aikohd  unklslichen  Rückstand  5,2 

Aetberiscbes  Oel  und  Verlust  8,0 


100,0. 
Nach  Johnston  besteht  der  grösste  Theil  des  Olibannms  aus 
einem  sauren  Harze,  welches  enthält : 

Johnstan.  C40  H30  Oe. 


Kobleottoff 

7tf,23 

74,06 

74,93 

75,31 

75,47 

Wasserstoff 

9,95 

10,07 

9,92 

9,96 

9,43 

Sauerstoff 

*) 

» 

f9 

1 

J5,10 

100,00. 

SCenhouse  0  erbieh  bei  der  Destilfation  des  Olibannms  mit  Was- 
ser 4  Proc.  eines  farblosen,  ätherischen  Oeles,  das  dem  Terpentinöl 
ahnlich,  aber  amgenebm  riecht  und  ein  spec.  Gewicht  von  0,866  bei 
20^  besitzt.  Dieses  Oel  »edet  bei  162^  löst  sich  wenig  in  wäss- 
rigem  Weingeist,  wohl  aber  in  allen  Verhältnissen  in  Aetber  und  ab- 
solutem Alkohol. 


Es  enthielt : 

Kohlenstoff 

83,83 

Wasserstoff 

11,27 

/ 

Sauerstoff 

4,90 

100,00. 

Diese  ZaUen  drttckeo  augenscheinlich  die  Zusammensetzung 
eines  Gemenges  aus. 

%  f936a.  Euphorbiumharz  ^.  Dieses  Gummiharz  wird 
durch  Einschnitte  aus  Euphorbia  canariensis  und  E.  antiquontm, 
SMucbcrif,  welehe  in  IiMnern  von  Afrika  wachsen,  erhalten.  Es 
kommt  in  grösseren,  wenig  rundlichen  Stücken  zu  »ds^  oft  taii  Lo- 
cher» durchsetzt,  von  de»  Stacheln  der  POanze^  um  die  es  erstaurrte, 
und  ist  flusserlich  schmutziggelb  oder  rothlich  und  inwendig  weiss. 

Es  ist  leicht  zu  pulvern,  hat  keinen  Geruch  und  schmeckt  an- 
fangs nfcht,  spttler  aber  so  scharf,  dass  die  Mundhöhle  entzündet 
wird.  Beim  Pulvern  des  Harzes  muss  man  die  grösste  Vorsicht  an- 
wenden, weil  sonst  Augen  und  Nase  von  dem  Staube  bald  entzündet 
werden  würden. 


l)Steohouse,  Ann.  4er  Cbem.  und  Pharm.  XXXT.  p.  206. 
2)  H«  Hose,  a,  a.  0.;  Jobostoa,  a.  ».  0. 
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Das  Euphorbium  scheinl  ein  Gemenge  zweier  Hane  xa  sein, 
wovon  das  eine  a  kryslaltisirbar,  das  andere  ß  amorph  iai.  Beide 
unterscheiden  sich  von  einander  durch  ihre  LOslicbkeit  in  Alkohol; 
der  amorphe  Anlheil  isl  der  leichter  lösliche. 

Das  a  Harz  bildet  kleine  Krystallwarzen ;  es  ist  leichter  Idslich 
in  Alkohol  als  das  Elemiharz ;  die  Lösung  besitzt  einen  scharfeu  Ge- 
schmack.    Sie  röthot  Lakmus  nicht. 

Das  Harz  gab  bei  der  Analyse : 

H.  Rose, 

Kohlenstoff  80,35  80,58 

Wasserstoff  li,33  11,36 

Sauerstoff  ,,  ,, 

Das  ß  Harz  ist  in  der  Kflite  zerbrechlich.      Nach  Abzug  too 
1,34  Proc.  Asche  gab  es  bei  der  Analyse: 


Johruion. 

C40  Hso  0^» 

■ 

Kohlenstoff 

75,59            75,12 

^"tmT^ 

Wasserstoff 

9,56              9,79 

9,41 

Sauerstoff 

9>                                  if 

15,12 

100,00. 

Die  weingeistige  Lösung  des  a  Harzes  wird  durch  Ammoniak 

■ 

weisslich  getrübt,  es  bildet  sich  aber  keine  gallertartige  Masse,  wie 
bei  dem  Elemiharze.  Durch  weingeistiges  Kali  wird  sie  nicht  ge- 
trübt, durch  wüssriges  Kali  aber  gefüllt. 

Lösungen  von  essigsaurem  ßleioxyd  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd fallen  sie  nicht;  es  bildet  sich  auch  kein  Niederschlag,  nachdem 
man  zu  dem  salpetersauren  Silberoxyd  einen  Tropfen  Ammoniak  ge- 
setzt hat. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  a  Harz  einen  braunen 
Balsam,  der  Laknuis  rölhet. 

Das  ß  Harz  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  weingeistigeo 
siedenden  Lösung  ab. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

H.  Rose.  C40  H30  0«. 


Kohlenstoff 

78,5 

78,0 

79,47 

Wasserstoff 

10,96 

10,5 

9,93 

Sauerstoff 

»> 

ff 

10,60 

100,00. 

Kocht  man  eine  weingeistige  Lösung  des  weniger  leicht  löslichen 
Harzes  einige  Zeit  lang,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  kein  Harz  mehr 


\ 
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Ab;  beim  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  terpentinSlhnliche, 
nicht  krystallisirbare  Hasse. 

$  1 937.  GomartbarzO-  Es  stammt  von  einem  Baume  aus 
der  Familie  der  Terebintbaceen,  der  auf  den  Antillen  unter  dem  Namen 
Gummibaum  oder  Gomarl  {Bursera  gummifera)  bekannt  ist.  Deville 
untersuchte  eine  Probe,  welche  fest  und  trocken,  im  Innern  aber  etwas 
weich  war;  sie  hatte  eine  fast  weisse  Farbe  und  krystallinische  Textur. 
Einige  Höhlungen,  die  sich  in  der  Hasse  befanden,  schienen  mit  sehr 
kleinen,  glänzenden  Krystallen  versehen  zu  sein.  Der  Geruch  des 
Harzes  hält  die  Hitte  zwischen  Elemiharz  und  Terpentin.  Bei  der 
Destillation  mit  Wasser  giebt  es  etwa  4,7  Proc.  ätherisches  Oel 
(«  1894). 

§  1938.  Icicaharz^).  Dieses  Harz  ist  dem  Elemiharz  sehr 
ähnlich  und  rührt  von  der  in  Guyana  sehr  verbreiteten  Gattung  Icica 
aus  der  Familie  der  Burseraceen  her.  Es  bildet  kleine  undurch- 
sichtige Körper  oder  Hassen  von  weisslichgelber  Farbe,  die  mit 
Rindenslückchen  untermengt  sind.  Der  Geruch  ist  angenehm  süss- 
lieh  und  nimmt  beim  Erwärmen  oder  Pulvern  zu.  Es  lässt  sich 
leicht  zerreiben  und  hat  einen  weissen,  mit  gelblichen  Adern  bezeich- 
neten Bruch.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich  und  giebt  bei  der  De- 
stillation mit  demselben  kein  ätherisches  Oel.  In  Alkohol  löst  es 
sich  schwerer  als  alle  anderen  Harze,  es  braucht  55  Th.  kalten  und 
15  Th.  siedenden  Alkohol  und  3Va  Th.  Terpentinöl.  In  den  Alka- 
lien ist  es  unlöslich.  Die  weingeistige  Lösung  ßlllt  weder  Silber- 
noch  Bleisalze.  ^ 

Es  besteht  aus  drei  neutralen  Harzen,  die  man  in  Folge  ihrer 
verschiedenen  Löslichkeit  in  Alkohol  von  einander  trennen  kann. 
Zu  diesem  Behufe  löst  man  das  gepulverte  Harz  vollständig  in  Al- 
kohol auf. 

d)  Der  am  wenigsten  lösliche  Theil,  welchem  Scribe  den  Namen 
Brean  giebt,  krystallisirtbcim  Erkalten  der  Flüssigkeit  heraus.  Es  bil- 
det kleine,  sternft)rmig  gnippirte  Nadeln,  ist  geschmacklos,  vollkom- 
men neutral,  trocken  anzufühlen,  brennt  mit  russender  Flamme,  ist  un- 


1)  DeYÜIe  (1849),  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXV.  p.  304;  Joarn.  für 
prakt.  CbeiD.  XLVIII.  p.  64;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1849  p.  448. 

2)  Scribe  (1846),   Aao.  de  Cbim.  et  de  Pb^a.  (3)  XiU.  p.  166;  Pharm. 
Centralbl.  1846  p.  124. 
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losficb  hl  W«B«er  und  Alkalien  und  tehwer  loriicb  iD  Alkohol.    Es 
schmilzt  bei  157^  wird  beim  Erkalten  klebrig,  fadtoziebond,  eodliöb 
wieder  feal  und  bernaCeinfibnlieh« 
Em  gab»  bei  der  Analyse  i 

Ser09. Cw  Hfl  Of  P)> 

Koblenttoff  S3,8tf  —  84,13  88,39 

WaMeMteff  i1i,(S6  —  fl,87  £i,ll 

SMMütoff  4,ao  ~    AM  4,56 

100,00      100,00  100,00. 

toi  der  iroeknen  •ostiUation  oabraHal  es,  fifvbl  aicb^  gelb,  apaitr 
braunr  giobt  OMpyrevmatisobo  Oele,  eine  SeatA,  gelbe,  anorpba  Sob- 
atanz,  die  sich  im  Halse  der  Retorte  absetzt,  und  einen  gmag^n 
KobkrOakotand.  CoAcentrirte  Scbwefekaure  lOat  es  nil  retber 
Fache  obae  ZarselzuBg  auf;  Salpeteisllure  entwiokeU  beim  Kochen 
daMi  roüie-  Dflmpfo  und  büdet  eine  gelbe,  saure  Subslai»,  die  sich 
i»  Sal^tersaure  löst,  durch  Wasser  aber  ans  dieser  Ldoung  ga- 
Mli  wird. 

/9)  Wean  man  die  Mutterlauge,  aus  der  sich  das  Breao  abgeseilt 
bat,  abdamj^,  so  scbeidoD  aicb  zuerst  unreino  Krystalle  Tim  Breao, 
endücb  aber  Krystalio  von  Idam  ab.  Dieser  Karper  verhalt  sich 
ausser  seioer  grossere»  Löslichktit  in  Weingeist,  dem  Breao  gana 
flhnlicb«  Es  scbaulzt  bei  derselbe»  Temperatur,  verhalt  sieb  aeuUal 
gegen  PlaDienfarben  und  giebt  bei  der  DeatillatioB  dieselbea 
ProAicte* 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

KoMeostoir  83,11  8t,oa  81,86 

WiMeratog  HM  li>76  11,60 

Saaeretoff  6,2tt  6,16  6,64 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Boussingault  ^)  bat  schon  vor  etwa  zwanzig  Jahren  in  Ceroxyb» 
andicola  ein  Harz  entdeckt,  welches  die8.elbe  Zusammensetzung  hat 
und  vielleicht  mit  ihm  identisch  ist. 

Y)  Aus  der  letzten  Mutterlauge  des  vorstehenden  Productes 
scheidet  sich  eine  kleine  Menge  einer  amorphen  Substanz  ab»  welcbe 


i)  Boe»slssa«'It,  Abb.  db  Cfaim.  «I  ds  »hyt.  XUL  f.  389;  Jbem.  Ar 
prakl.  Chem.  V.  p.  867. 
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lelcac&lofhanhm  gMMiil  wordeo  isk  Sie  tot  gtlb«.  uDlet  100^ 
schmelzbar  and  weil  loriicber  in  Alhobol  md  Aethor  ala  da«  Brnaa 
und  Idcan.  Ihre  Wenfi^istige  LMoiig  rMhei  etwas  Lailmiüa,  lOat 
sieh  aber  niebf  in  den  Albafien  auf.  . 

Letzterer  R^Hf^er  gab  bei  der  Analyae : 

Koblenstoff  77,93  79,47 

WaiMrsföff  ie,69  9,93 

8a«<ntof  14,47  iO,^ 

109,09  100,00. 

$  t939.  Ladanom  0>  L^bdanum,  Dieses  Barx  schwitzt 
aus  d^ir  Zweigen  von  Cistus  cretieia  und  C  eyprietu^  eines  in 
Griechenland  und  in  der  Türkei  wachsenden  Strauches,  freiwilHg  aus. 
Es  bildet  braune,  fast  schwarze  Itassen,  welche  zwischen  den  Fin- 
gern leicht  klebend  werden,  trockitet  allmSüg  aus  und  wird  spröde. 
Es  riecht  sehr  angenehm  nach  Afnlira  und  ist  in  Alkohol  fast  ganz 
losliclr. 

Eine  Probe  von  Ladanum  gab  Guibourt  bei  der  Analyse : 

Harz  und  flOCbtiges  Oel  86 
Wachs  7 

Wassriges  Extract  1 

Erdsubstanzen  und  Haare  *)  .  6  ^ 


fOO. 


Nach  Xohnston  edthalt  das  Ladanum : 

Kofalenstoir  73,84  73,10 

WdsMntoif  ia,00  10,01 


Saoerstoff 


f»  fy 


MMN)* 

Ihis  Ladanum   des  tfaitdeb  ist  blNiftg  verAlscbl  und  enthilt 
ificbt  selten  >/4  seine»  Gewichtes  Sand  u<  s.  w. 

Ein  in  Stangen  vorkommendes  Ladanum  wird  in  Portugal  und 
Spanien,  so  wie  im  sadlicben  Frankreich  durch  Auskochen  der  Bist- 


1)  Pelletier,  Bollet.  de  Pbarm.  IV.  p.  303;  Jobnston,  a.  a.  0. 

2)  Früher  MmnleHe  mv»  das  LadaDdm,  todeai  nsD  die  Mrtbaai«  der  GelueD, 
as  welche  tich  das  Han  gebangt  halte,  kftmmte. 
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ter  und  Aesle  von  Cistus  Ladaniferus  niU  Wasser  gewonnen.  Es 
sieht  dem  Lakritzen  ähnlich  und  riecht  angenehm  *). 

Mastix.  Dieses  Harz  wird  durch  Einschnitte  in  den  Stamm 
und  die  At'ste  von  Pistada  lentiscus^  einer  Terebinthacee,  die  auf 
den  Inseln  des  griechischen  Archipels,  namentlich  auf  Chios  wachst, 
gewonnen.  Es  bildet  kleine,  durchsichtige,  runde  Körner  von 
schwachem,  angenehmem  Gerüche,  der  auf  glühenden  Kohlen  deut- 
lich hervortritt.  Es  erweicht  beim  Kauen  zwischen  den  Zahnen  und 
dient  den  orientalischen  Frauen  dazu,  das  Zahnfleisch  zu  starken  und 
den  Athem  zu  parflllmiren.     Sein  spec.  Gewicht  ^  1,074. 

Nach  Johnston  ^)  besteht  das  Mastiiharz  aus  zwei  Harzen  j  das 
a  Harz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  besitzt  saure  Eigenschaften. 

Es  enthalt : 

Johruton.  C40  H90  O4. 


Kobleastoff            79,12 

79,27            79,34 

79,47 

Wasserstoff           10,28 

10,39             10,15 

9,93 

Sauerstoff                 ,, 

)f                                      >9 

10,60 
100,00. 

)as  ß  Harz  enthalt : 

Johfuton, 

Kohlenstoff 

^3,82                  83,»8 

Wasserstoff 

11,03                  11,01 

Sauerstoff  ,,  ,, 

Myrrhe,  Myrrhengummi.  Dieses  Gummiharz  ist  der  erhär- 
tete Sali  von  Balsamodendron  Myrrha^  einem  in  Arabien  wachsen- 
den und  zu  den  Amyrideen  gehörenden  Baume^  und  von  B.  Kataf^ 
einer  Spielart  desselben.  Es  dringt  aus  der  Rinde  dieser  Baume  in 
gelblichweisseu,  Olahnliclieu  Tropfen  hervor,  die  an  der  Luft,  dunkler, 
dickflüssig  und  endlich,  ganz  hart  werden. 

Man  unterscheidet  im  Handel  mehrere  Sorten  Myrrhe.  Die  beste 
Sorte  {Myrrha  eleota)  bildet  eckige  Stücke  von  verschiedener  bis 
Hasehuissgrösse ,  sie  sind  halbdurchsicbtig,  ausserlich  mehr  oder 
weniger  braungeflSlrbl  und  haben  ein  mattes  bestaubtes  Ansehen.  Die 
Oberflache  ist  uneben,  mit  Höhlungen  versehen,  die  durch  das  Zu- 
sammenhaften mehrerer  Tropfen  gebildet  werden.  Die  grössten 
Stücke  zeigen  im  Innern  weisse,  halbkreisförmige  Streifen,  weiche 


1)  Weppen,  Handwörterbucb  der  Chemie  Bd.  IV.  p.  763. 

2)  Johoston,  a.  a.  0. 
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man  mit  NUgelabscbnilzeln  verglichen  hat,  weshalb  diese  Sorte 
Myrrha  unguictdata  genannt  worden  ist.  Der  Bruch  ist  uneben 
und  wacbsglänzend.  Der  Geruch  ist  durchdringend  und  eigenihaui- 
lieh,  der  Geschmack  bitter  und  gewürzbait ;  das  Pulver  verursacht 
auf  Papier  einen  Fetiflecken. 

Myrrha  alba  nennt  Martius  eine  Hyrrbensorte,  die  dem  Am- 
moniakgummi äbniich  ist  und  in  weisslichen,  kugligcn  oder  eckigen 
Stücken,  die  muschligen  Bruch  zeigen,  der  ge«vöhnlichen  Myrrhe  in 
grösserer  oder  geringerer  Menge  beigemischt  sind. 

Die  Myrrha  naturaUs  besteht  aus  den  unreinen  Stücken,  die 
dunkler  gefärbt  und  meist  undurchsichtig  sind. 

Die  Myrrha  indica  oder  nova  endlich  bildet  unregelmassige, 
undurchsichtige,  tropfenartige  Stücke,  die  bis  zu  drei  Zoll  dick  sind. 
Ihre  Farbe  ist  bräunlichweiss,  grünlich  oder  fast  schwarz,  der  Ge* 
schmack  myrrhenartig^  nur  bitterer. 

Die  Myrrhe  ist  von  mehreren  Chemikern  untersucht  worden. 
Braconnot  und  Brandes  fanden  darin : 

rßraeojmot,       BrandeM, 

Harze 

Aetherisches  Oel 

Gummi 

Pflanzenschleim 

Salze  (Kali  mit  Schwefel-,  Beiizoi!-, 

Aepfel-  und  Essigsäure) 
Verunreinigungen 

Ruickholdt  fand  in  der  Myrrha  nova  : 
Harz 

Aelherisches  Oel 
Gummi 
Wasser 

Kohlensauren  Kalk  und  Magnesia 
Verunreinigungen   . 

Eine  weingeistige  Myrrhenlosung  giebt  beim  Coneenlriren  durch 
Destillation  nach  dem  Erkalten  ein  weiches,  dem  Terpentin  ähnliches 
Harz.  Dieses  Harz  ist  löslich  in  Aether  und  etwas  löslich  in  Kali. 
Es  ertheilt  der  Salpetersäure  und  Essigsäure  eine  violette  Färbung. 

Der  Alkohol  hält  noch  ein  zweites  Harz  zurück,  das  lOan^  durch 


23,0 

27,8 

2,5 

2,6 

46,0 

54,4 

12,0 

9,3 

1.4 

— 

1,6. 

44,760 

2,183 

40,818' 

1,476 

3,650 

4,000. 
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^ttNiampfen  gewinnt ;  es  bat  den  Cenich  der  Mjnln,  eehmilit  gegen 
99  «nd  §5^  uod  iM,  in  Aelber  k»elicii.  Wird  ee  eiuge  Stimdeii  taig 
«iaer  Temperalur  Wk  168^  auegeeeM,  ae  Uahl  m  eich  ««f,  giebt 
«Mire  9iflii|rfb  (Geaigsaure  «der  AoieieensaeM)  «M  ateh  und  bmlm- 
laset  als  Rückstand  eine  rothbraune ,  diirehaeheineBde ,  gitozeiide, 
fmth  uad  geacbesaekloee,  in  Alkohol  »mi  Af^er  jQsliehe,  im  kaltem 
Kali  iHilOfldiche,  in  siedendeni  Kali  sehr  wenig  )Aalii4ie  Nan^be.  Dieses 
Prodiict  erlheiU  kalter  SalpetersSure  iOioe  violeile  Farbe  wd  losl  aicb 
in  Schwefelsaure  unter  rolhbraiMMT  FiKrbaiw  Mif. 

Es  gab  bei  der  Andyse  (G  <—  75, 12) : 

RuUkk&iäi. 


Kohlenstoff 

74,78 

Wssieriloff 

8,oe 

Ssuersloff 

17,ie 

tae.oo. 

Bes  bei  der  Destillation  des  weifigeistigefi  E^actos  der  Myrrhe 
mit  Wasser  erhaltene  fltheriscbe  Oei  iet  dkkiicb,  g(4>lich,  von  acbiir- 
fem  Geschmack  nnd  durchdringendem  Gerüche.  Es  ist  leichter  als 
Wasser,  wird  ap  der  Luft  dick  und  braun  und  lOst  sich  ijn  Alkohol 
und  Aether  auf.  Wasser  fillit  es  aus  der  weingeiatjgeii  .LOaupg  in 
Gestalt  einer  gelblichen  Milch,  welche  Lakmuspapier  rOthet. 

fiaa  Myrrhenöl  gab  bei  der  Analyse : 


Kohleostoff 

79,61 

Wattersloff 

10,43 

Sauerstoff 

n,oe 

100,00. 

Sandarak  ^).  Man  nimmt  an,  dass  das  Sandarakharx  in  den 
warmen  Lftndern  von  selbst  aus  dem  Wachholderstrauoh,  Juniperus 
eommunitj  achwitze. 

Nach  Broussonet  dagegen   soll   der  wahre  Sandarak  voa 

Thm'a  artundata  stammen.     Im  Handel  findet  es  sich  in  kleinen, 

hiassgelben,  durcbscheinenden,  harten  und  apr(Mlen  KOrttem,  welche 

jiwischeo  4en  2abnen  oicht  wrioh  werden.    Der  Geschmack  ist  .UUer 

und  fcelsaatacb ,  der  .Geruch  schwach  ierpentinanig«     Sein  epec. 


i)iokattoB,  a.  a.  0. 
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Gairicbt  pwwt  zwiBdMi  i,05liiod  M9.  E0  ist  l^cht  0Gbpel;rii^ 
und  iD  Alkohol  volbUodig  auBoriich. 

Nach  Unverdorben  und  J<rii98loii  best^  dis  SiMarfanUbfin  ans 
drei  irenebiedeoen  Harzen.. 

Das  a  H«rz  bildet  im  weisses  oder  gdibei  Pjulver,  das  sich 
schwer  in  Alkohol  lOst  und  «venig  sdraielzbar  ist.  Bs  kommt  in  dem 
Sandarak  nur  in  kleiner  Menge  vor  und  enthttit : 


Kohlenstoff 
Wasoerttoff 
Sraentoff 

78,44^ 
9/80 

ioknstan, 

78,04 
9,88 

^77,4« 
9,9i 

C40  II30  O4. 

79,47^ 
9,98 
10^80 

190,00. 

Das  fi  Harz  ist  hellgelb,  wird  bei  100^  weich  ond  losi  «ich  in 
hatten  Alkohol  leicht  auf.     Es  macht  V«  des  Saadaraks  ans« 
Es  enthSlt : 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

76,40 
10,04 

76,08 
9,82 

75,82 
9,71 

>> 

C40  Hso  Qs^ 

7»,47^ 

«,A1 
18,19 

100,00. 

Das  /  Harz  ist  ein  heilgelbes  Puker,  in  ödendem  Alkohol  lös- 
lich, wenig  schmelzbar  und  wird  in  der  Hitze  sersatit. 
Esenlhfllt: 

Joiauian.  Cio  Vso  Qe* 


Kohlenstoff 

78,89 

78,53 

75,47 

Wasserstoff 

9,47 

9,35 

9,41 

Sauerstoff 

f> 

>f 

15,12 

100,00. 

t  1940.  Torfharze  0-  Mulder  hat  avs  dem  Torfe  iiehrere 
Harze  .dargestellt,  deren  Zusammensetzung  sich  sehr  der  der  ffor- 
siebenden  Harze  nflhert. 

Der  dichte  friesische  Torf  enthält  vier  Harze,  von  denen  drei, 
«,  ß  und  /  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind ;  das  vierte  ^  ist  nur  in 
siedendem  SteinOl  löslich.  Das  a  Harz  verbindet  sich  mit  dem  Blei- 
oxyd zu  einem  schwarzen  Harze ;  das  ß  Harz  ist  grün,  durchschei- 
nend, klebrig  und  schmilzt  bei  52^ ;  das  /Harz  ist  wachsflbnlicb, 


1)  Mttldor,  Ann.  derCben.  and  Pharm.  XXXIl«  p.  885;  Jean,  fikr  pnaht. 
Cham.  XVII.  p.  444. 
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6. 

79,18 

90,77 

11,94 

12,15 
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schmilzt  bei  74<^  und  ist  spröde ;  das  i  Harz  ist  dunkelbraun  und 
schmilzt  bei  68^. 

Diese  Substanzen  enthalten  *) : 

Kobleostoff  77,37 

Wasserstoff  10,98 

Sauerstoff  „  ,,  „ 

Da  man  immer  die  nämlichen  Harze  in  den  holländischen  Tor- 
fen ßndet,  obgleich  dieselben  ganz  verschiedenen  Vegetabilien  ihre 
Entstehung  verdanken,  so  glaubt  Mulder,  dass  diese  Harze  nicht 
vegetabilische  Producte  seien,  sondern  dass  sie  sich  wfihreod  der 
Torfbildung  erzeugen. 

In  dem  leichten  friesischen  Torf  aus  hochliegendeh  Gegenden 
fand  Hulder  ein  schwarzes  a  Harz,  das  bei  55^  schmilzt,  in  Alkohol 
und  Acther  sich  lüst  und  sich  mit  Bleioxyd  verbinden  kann ;  und  ein 
sprödes  ß  Harz,  das  bei  74®  schmilzt,  und  sich  in  Steinöl,  Aether 
und  einer  grossen  Menge  siedenden  Alkohols  löst. 

Diese  Harze  enthielten : 


a. 

ß- 

ß'. 

76,20 

80,83 

80,44 

10,21 

12,52 

12,48 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff  ,,  ,,  ,, 

In  den  grossen  jütischen  Torfmooren  findet  sich  eine  schwere 
Torfart,  die  man  dort  Lyseklyn  nennt.  Daraus  stellte  Sleenstrup') 
ein  Harz  dar,  welches  den  vorigen  Harzen  sehr  ähnlich  war. 

ni.     Die  Camphergruppe. 

%  1941.  Diese  Gruppe,  welche  den  Campher  und  seine 
Derivate  umfassl,  wird  später,  je  nach  den  Radikalen,  die  man  bei 
gründlicherer  Untersuchung  darin  finden  wird,  in  mehrere  Unter- 
gruppen gebracht  werden  mflssen. 

Sie  enthält  folgende  Verbindungen  : 

Borneol  C2oHig02, 

Campher  C^q  H|e  O2, 


1)  Diese  Analysen  sind  mit  dem  älteren  Atomgewichte  des  Kuhleostoffs  berech- 
Det;  die  Menge  desselben  ist  daher  etwa  am  1  Proc.  zu  hoch. 

2)  Steeostrup,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XX.  p.  462. 
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Campholsdure  C^o  Hjs  O4, 

Wasserfreie  Camphersflure  C^o  H14  Og, 

Camphersaure  C^o  Hjß  0«, 

ICaraphoramsäure  C20H17NO6, 
Camphorimid  C20  Hjs  N  O4, 
Camphoramid       Cjo  Hjg  N^  O4, 

Es  ist  möglich,  dass  das  Borneol  das  Aldehyd  der  Camphol- 
saure  ist. 

Die  Camphersaure  und  die  Amide  derselben  enthalten  ein  zwei- 
atomiges Radikal  (Camphoryl,  C20H14O4)  und  können  auf  die  Typen 
Oxyd  und  Ammoniak  zurückgeführt  werden. 

Die  Verbindungen  der  Camphergruppe  schliessen  sich  an  die 
Terpentingruppe  durch  das  Borneol  an,  welches  in  eine  mit  dem 
Terpentinöl  isomere  Verbindung  verwandelt  werden  kann ;  an  die 
Cymolgruppe  durcli  den  Campher,  der  in  Cymol  übergehen ;  an  die 
Cumolgruppe  (Cuminsäurereihe)  durch  die  Campher^äure,  die  in 
Cumol  verwandelt  werden  kann. 

Borneol. 

Syn.:  Fester  Borneocampher. 

Zusammensetzung:  C^gH^g^s- 

§  1942.  Diese  Substanz  >)  findet  sich  in  Di^yobalanops 
Camphora  und  kommt  in  den  hohlen  Stammen  der  alten  Baume  vor. 
Die  jüngeren  Baume  enthalten  kein  ßoru(M>I,  wenn  man  aber  Ein- 
schnitte in  dieselben  macht,  so  schwitzt  eine  blassgrünliche  Flüssig- 
keit aus,  aus  einem  ätherischen  Oele  (§  1882)  besteh<'nd,  welches 
kaum  5  bis  6  Proc.  eines  eigenlhümlichen  Harzes  enthrllt  (Pelouze). 

Das  Borneol  findet  sich  auch  in  kleiner  Menge  in  dem  feuchten 
Valerianöl,  in  welchem  es  durch  Aufnahme  von  Wasser  aus  dem 
Kohlenwasserstoff  entstanden  zu  sein  scheint  (Gerhardt). 

Das  Borneol  bildet  kleine,  weisse,  durchsichtige,  leicht  zerreib- 
liebe  Krystalle  von  einem  Gerüche,  der  zugleich  an  gewöhnlichen 
Campher  und  an  Pfeffer  erinnert,  und  einem  brennenden  Geschmack, 
welcher  jenem  der  ätherischen  Oele  ähnelt. 


1)  Peloüze  (1841),  Compt.  read.  XI.  p.  365;  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
XL.  p.  326;  Gerhardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  VII.  p.  286;  Ann.  der 
Chein.  und  Pharm.  XLV.  p.  38;  Joora.  für  prakt.  Chem.  XXVIII.  p.  45. 
Gtriiardi,  Chemie.  lU.  49 
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Die  mehr  oder  weniger  deutlich  ausgebildeten  Kryslalle  scheinen 
sechsseitige  Prismen  des  Hexagonalsy^temes  zu  sein.  Ihre  wein- 
geistige Lösung  lenkt  das  polarisirte  Licht  eben  so  wie  die  des  ge- 
wöhnlichen Camphers  nach  rechts  ab,  aber  minder  stark  (Biot).  Das 
Borneol  ist  etwas  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  sehr  leicht 
löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 

Es  schmilzt  etwa  bei  198®  und  siedet  gegen  212®;  dabei  geht 
es  unverändert  über. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  es  einen  mit  dem 
Terpentinöl  isomeren  Kuhlenwasserstoff,  das  Borneen  C^q  H|e 
(Bd.  IIL,  S.  699): 

C20  Hjg  O2  =  2  H  0  -f-  Cjo  Hjß. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  verliert  es  H^  und  Ter- 
wandelt  sich  in  den  Campher  der  Laurineen. 

Chlorwasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Borneol,  ohne  es  flOssig 
zu  machen;  die  Verbindung  zersetzt  sich  in  der  Wärme. 

Das  Borneol  gehört  der  Materia  medica  China's  an. 

C  a  m  p  h  e  r. 

Zusammensetzung  :  C^q  Hie  ^a* 
S  1943.  Der  Campher  kommt  in  drei  physikalischen  Modifica- 
tionen  vor,  die  bei  gleichen  chemischen  Eigenschaften  sich  durch  ihr 
Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  von  einander  unterscheiden: 
der  rechts  ablenkende  Campher  oder  der  gewöhnliche  Campher  der 
Apotheken,  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab ;  der  links 
ablerikende  Campher  von  gleichem  Dn'hungsvermögen,  aber  in  ent- 
gegengesetzter  Richtung;  der  inactive  Campher,  dem  alles  Drehungs- 
vermögen abgeht  0« 

1)  Man  flndet  im  Handel  unter  dem  Namen  Gamptierol  eine  flüssige  Sub- 
stanz, weiche  nach  Th.  Martius  (Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XXV.  p.  305; 
XXVII.  p.  44;  Buchn.  Rcpert.  I.  p.  K41)  foo  Persea  Camphora  Spreog.  {Lamrui 
Campkora  Linnd)  herrühren  sui).  Nach  Th.  Martius  und  Rieker  eot halt  dieses 
Oel  C20  HiQ  0  und  verwandeil  sich  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  io  ge- 
wöhnlichen festen  Campher.  Nach  Gerhardt  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XL7. 
p.  34;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXVIU.  p.  39)  scheint  dasselbe  ein  Gemenge  fOD 
gewöhnlichem  Campher  mit  dem  mit  dem  Terpentinöl  isomeren  KohlenwasscrstolT 
C20  Hio  zu  sein.  Derselben  Ansicht  ist  auch  Mulder  (Ann.  der  Chem.  und  Phirm. 
XXXI.  p.  71;  Journ.  för  prakt.  Chem.  XVIf.  p.  106). 
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Der  rechts  ablenkende  Campher  bildet  »ich  auch  bei  der  Ein- 
wirkuni?  von  Salpetersäure  auf  Borneol  *).  Man  hat  ferner  Campher 
von  nicht  bestimmtem  Drehungsvermögen  erhalten  beim  Behandeln 
von  Tanacetumöl,  Wurmsamenöl,  Valerianöl,  Salheiöl  mit  Salpeter- 
saure»),  Sassafrasöl  mit  Chlor«).  Es  entsteht  endlich  auch  beim 
Behandeln  von  Bernstein  mit  Salpetersäure^),  wo  sich  in  der  Vorlage 
eine  campherhallige  Flilssigkeit  verdichtet  (man  erhält  daraus  den 
Campher  durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  und 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether,  welcher  den  Campher  auf- 
nimmt). 

d)  Bechtsablenkender  Campher,  Der  Campher  der  Apothe- 
ken findet  sich  in  dem  Holze  und  der  Rinde  von  Laurus  Camphora, 
eines  Baumes^  der  in  Sumatra  und  Japan ^  auf  Java  und  Borneo 
wächst*). 

Auf  Sumatra  und  Borneo  wird  der  Campherbaum  quer  in  kleine, 
längliche  Stücke  gehauen,  die  man  mit  Keilen  noch  mehr  zerkleinert, 
um  den  in  Krystallen  oder  Körnern  zwischen  den  Holzfasern  liegen- 
den Campher  zu  gewinnen.  Aus  einem  einzigen  Baume  erhält  man 
öfter  bis  zu  10  Kilogr.  Campher. 

Die  Chinesen  und  Japanesen  verfahren  auf  andere  Weise:  Sie 
kochen  die  Wurzeln  und  übrigen  Theile  des  Baumes  mit  Wasser  in 
runden  eisernen  Gefässen,  die  mit  irdenen,  inwendig  mit  Geflechten 
von  Schilf-  oder  Reisstroh  ausgefütterten  Helmen  bedeckt  sind«  Der 
mit  den  Wasserdämpfen  übergerissenc  Campher  setzt  sich  an  diesen 
Geweben  als  graues  Pulver  an,  welches  ^esaunnell  und  als  roher 
japanischer  Campher  versendet  wird.  In  Europa  wird  er  durch 
Sublimation  in  halbrunden  gläsernen  und  im  Sandhade  erwärmten 
Kolben  raffinirt.     Man  erhält  ihn  so  in  ungefähr  1  Kilogr.  schweren, 


1)  Felo  uze,  Compt.  rend.  XI.  p.  305;  Biot,  ibid.  Xl.  p.  375. 

2)  Geihardt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  VII.  p.  282;  Ann.  der  Cliem. 
u.  Pbarm.  XLV.  p.  38;  Journ.  für  prakt.  Chero.  XXVIll.  p.  45. 

3)  Fallin,  Ann.  der  Ctiem.  und  Pharm.  LXXXVII.  p.  376;  Liebig  und 
Kopp's  Jabresber.  1853  p.  517. 

4)  Döppin'g,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLIX.  p.  350. 

5)  Th.  von  Sau  saure,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XIII.  p.  275;  Scbweigg. 
Journ.  XXIX.  p.  173;  Gay-Lussac,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  IX.  p.  78;  Du- 
mas, ibid.  L.  p.226;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  VI.  p.245;  Liebig,  Poggend. 
An  aal.  XX.  p^  41. 

49* 
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auf  der  einen  Seite  concayen,  auf  der  anderen  convexen  Broten,  die 
in  der  MiUe  mit  einer  kleinen  Oeffnung  versehen  sind. 

Der  Campher  krystallisirt  durch  Sublimation  oder  aus  Alkohol 
inOkta(idern  oder  Okta^dersegmenten.  Er  ist  weiss  und  halb  darch- 
scheinend,  von  0,986—0,996  spec.  Gewicht,  erwärmendem,  bitte- 
rem und  brennendem  Geschmacke  und  eigenthümlichem  durcbdrio* 
genden  Gerüche.  Er  schmilzt  bei  175<>  und  siedet  bei  204®;  seine 
Dampfdichte  =  5,317  (Dumas). 

Cainpher  allein  lässt  sich  seiner  Elasticilät  wegen  nur  schwierig 
zerreiben ;  leicht  lässt  er  sich  al>er  pulvern,  wenn  er  mit  einigen 
Tropfen  Alkohol  befeuchtet  worden  ist. 

Er  verwandelt  sich  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  in 
Dampf;  dieser  (Jmstand  erklärt  die  drehenden  Bewegungen,  die  der 
Campher  zeigt,  wenn  man  kleine  Stückchen  davon  auf  Wasser  wirft*). 
Seine  Neigung,  Dampfform  anzunehmen,  ist  so  gross,  dass  er  in  den 
Gelassen,  in  welchen  er  aufbewahrt  wird,  in  kleinen,  glänzenden 
Krystallnn  sublimirt. 

Alkohol  löst  ihn  leicht,  eben  so  Aetber,  fette  und  Stheriscbe 
Oele. 

Wasser  löst  nur  Viooo  seines  Gewichtes  auf,  nimmt  aber  davon 
Geruch  und  Geschmack  an.  Kryslalhsirbare  Essigsäure  löst  die  dop- 
pelte Gewichismenge  Campher  auf.  Das  Drehungsverroögen  der 
alkoholischen  Lösung  des  Camphers:  (a)  =  -|-47,4  bei  einer  Länge 
von  100  Millimetern. 

Lösungen  der  Alkalien  scheinen  auf  den  Campher  ohne  Einwirkung 
zu  sein,  wenigstens  lösen  sie  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Wenn  mau 
aber  Campher  bei  hober  Temperatur  und  starkem  Drucke  der  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  aussetzt,  so  bildet  sich  campholsaures  Kali: 

Cao  H^6  Oa  +  K  0,  H  0  =  Cjo H^  K  O4. 

Campber.  Campholsaures  Kali. 

Leitet  man  Campberdämpfe  über  rothbra unglühenden  Kalk,  so 
erhält  .man  eine  Flüssigkeit,  welche  Fr^my  Camphran^)  nennt;  ne 


1)  Ueher  diese  drehenden  Bewegungen  siehe  Dat röchet,  Compl.  read.  VX» 
p.  2,  29,  126,  598. 

2)  Fremy,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  UX.  p.  16;  FriSmy  giebt  den 
Gamphron  die  Formel  Cm  Hm  0,.  Er  fand  darin  85,0  Kohlenstoff,  10,2  Wis- 
seratoff,  4,8  Saueralofi*. 
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siedet  bei  15^ ;  ihre  Natur  und  ihr  chemisches  Verhalten  sind  noch 
nicht  naher  untersucht.  * 

Bei  noch  höherer  Temperatur  erhielt  Fr6my  Koblenoxydgas, 
Kohlenwasserstoffe  und  den  zum  Condensiren  bestimmten  Ballon  mit 
schönen  Naphtalinkrystallen  erfallt. 

Als  Felix  d'Arcet  Campherdämpfe  über  rothglühendes  Eisen 
leitete,  erhielt  er  eine  ölige  Flüssigkeil  ^),  welche  Naphtalin,  so  wie 
einen  bei  140^  siedenden  Kohlcnwassersloff  von  der  Zusammen- 
setzung des  Benzols  enthielt^). 

Caropher  absorbirt  salzsaures  Gas  und  bildet  damit  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  von  Wasser  sofort  unter  Freiwerden  von  Campher 
zersetzt  wird;  die  Menge  des  Salzsäuren  Gases,  welche  auf  diese 
Weise  absorbirt  wird,  variirt  beträchtlich  je  nach  dem  Drucke  und 
der  Temperatur.  Er  absorbirt  gleichfalls  schweflige  S^ure  und  bildet 
damit  eine  farblose  Flüssigkeit;  welche  schwerer  ist  als  Wasser  und 
aus  welcher  die  schweflige  Säure  an  der  Luft  unter  Zurücklnssung 
von  unverändertem  Campher  leicht  entweicht.  In  Stickstoffoxyd 
verändert  sich  Campher  nicht,  aber  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  bildet 
sich  dieselbe  Flüssigkeit,  die  auch  durch  directe  Behandlung  von 
Campher  mit  Untersalpetersäure  entsteht.  Sie  ist  schwach  gelblich, 
stOsst  an  Irockner  Luft  rüthliche  Dämpfe  aus,  bis  sie  mit  einer  Haut 
von  Campher  überzogen  ist  und  giebt  mit  Wasser  die  Zersetzungs- 
producte  der  Untersalpetersäure  und  einen  Niederschlag  von 
Campher  3). 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  in  der  Kälte  den  Campher  zu 
einer  ölai*tigen  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Wasser  zersetzt  wird. 
Wendet  man  bei  dieser  Beaction  Wärme  an,  so  entwickeln  sich  rothe 
Dämpfe  und  der  Campher  geht  nach  und  nach  in  Camphersäure  (in 
rechtsablenkende)  über : 

Cjo  Hj^  Oj  -|-  Oß  =  C20  Hje  Og. 

Campher.  Camphersäure. 

Durch  wasserfreie  Phosphorsäure  (Dumas)  und  schmelzendes 


1)  D'Arcet,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  LXVI.  p.  110;  Ann.  der  Cbem.  und 
Pharm.  XXVIII.  p.  83;  Joarn.  för  prakt.  Cliem.  XIII.  p.  428. 

2)  Dieter  KohleDwasserstoff  ist  TieUeicht  Cinnamol?  ($  1661.) 

3)  Bineau,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  (3)  XXIV.  p.  326;  Journ.  für  prakt. 
Chem.  XLVI.  p.  296;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1847—48  p.  734. 
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Chlorzink  (Gerhardt)  zerfiült  der  Campher  in  Wasser  aod  Cymol 
(8  1867): 

Cjo Hj^  Og  =  2  HO  -|-  Ca« H14. 

Campher.  Cymol. 

Der  nämliche  KohlenwasserstofT  scheint  sich  neben  anderen 
Producten  bei  der  Destillation  des  Camphers  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure zu  bilden.  Der  Campher  löst  sich  in  dieser  Saure  in  grosser 
Menge  auf;  Wasser  scheidet  ihn  zum  grössten  Theile  daraus  wieder 
ab.  Digerirt  man  den  Campher  im  Wasserbade  2  oder  3  Tage  lang 
mit  der  doppelten  oder  dreifachen  Gewichtsmenge  concenfrirter 
Schwefelsäure  und  giesst  man  hierauf  Wasser  in  das  Gemenge,  so 
scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ein  Oel  aus,  das  durch  Reinigung 
farblos  wird.  Es  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  und  denselben 
Verdichtungsgrad  wie  der  Campher.  Unter  der  Einwirkung  von  festem 
Kali  geht  es  in  der  That  in  letzteren  über  0* 

Chlor  greift  den  Campher,  selbst  im  Sonnenlicht  nur  wenig  an. 
Löst  man  ihn  in  Phosphorchlor^lr  und  leitet  durch  die  Lösung  Chlor- 
gas, so  bilden  sich  verschiedene' gechlorte  Producte  (§1944),  die 
nur  schwierig  von  constanter  Zusammensetzung  erhallen  werden 
können. 

Brom  verbindet  sich  mit  dem  Campher  zu  einer  sehr  unbestän- 
digen Verbindung  (§  1945). 

Reibt  man  gleiche  Theile  Jod  und  Campher,  zusammen,  so  er- 
hält man  eine  braune,  dicke  Masse,  welche  bei  der  Destillation  ausser 
jodwasserstofTsaurem  Gase  ein  oder  zwei  Kohlenwasserstoffe  und  ein 
sauerstofflialtiges  Oel  liefert  2). 


1)  Delalande,  riostitiU  1839  Nr.  307,  p.  399;  Aon.  der  Chem.  u.  Pbarro. 
XXXVIII.  p.  337;  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXIII.  p.  587;  XXIV   p.  183. 

2)  Claus,  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXV.  p.  257. 

Das  Product  der  Destillation  eines  Gemenges  yon  Jod  und  Campher  besteht  zum 
grosstcn  Theile  aus  einer  öligen,  bi^unen  und  rauchenden,  Jod  und  Jodwasserstoff- 
säure  enthaltenden  Flüssigkeit,  von  welcher  sich  beim  Schütteln  mit  Kali  eine  kleine 
Menge  eines  scharfen  Oeies  {Camphokreosot)  auflöst,  welches  nach  Schweizer 
mit  dem  Carvacrol  ($  1871)  identisch  ist.  Der  in  Kali  unlösliche  Theil  besteht  aus 
einem  flüssigen  Kohlenwassersloflle,  der  angenehm  nach  Muskaihlutben  aod  oehen- 
bei  etwas  nach  Terpentin  riecht,  zwischen  167  und  17(H>  siedet  und  ein  ipec.  Gew. 
Ton  0,827  bei  25^  hat.  Claus  nennt  diesen  Kohlenwasserstoff  Camp  hin  und 
giebt  ihm  die  Formel  Cn  Hie ;   bei  Zugrundeiegaog  des  neuen  Atomgewichtes  des 
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PbospborcbloTtd  greift  den  Campher  an.  Nach  Gerhardt  bildet 
sich  dabei  Phosphoroxychlordr,  so  wie  eine  krystallinische  Substanz 
von  dera  Ansehen  und  dem  Geruch  des  künstlichen  Carophers 
(S1905),  die  sich  wenig  in  Alkohol  löst  und  sich  bei  der  Destillation 
ZUR]  Theil  verändert  0 ;  diese  Substanz  s)  enthielt  CsoHieO^.  Es 
bfeibt  in  dorn  OxychlorUr  aufgelöst  und  kann  daraus  durch  Wasser 
abgeschieden  werden ;  durch  weingeislige  Kalilüsung  wird  sie  nicht 
angegriffen.     Ihre  Bildung  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung: 

C20  H16  O2  +  P  CI5  =  P  O2  CI3  +  C20  Hie  CI2. 
Erhitzt  man  ein  Geroenge  von  Campher  und  Quecksilberchlorid 
in  einem  Probirglase,  so  entweicht  Salzsäure ;  zugleich  nimmt  man 
einen  Terpentingeruch  wahr  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  schwarz- 
braune Masse  zurück,  welche  nach  dem  Ausziehen  mit  Alkohol  Calomel 
und  eine  kohlige  Substanz  hinterlässt. 

In  der  Wärme  greift  Antimonchlorid  den  Campher  heftig  unter 
Salzsäureentwickelung  an.  Schüttelt  man  das  Producl  mit  Wasser 
und  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol  aus,  so  löst  derselbe  ein 
weiches,  riechendes,  scharf  schmeckendes  Flarz.  Bei  der  Destilla- 
tion entwickelt  dieses  Harz  Salzsäure  undOelsubstanzen^  wobei  Kohle 
zurückbleibt. 

ß)  Nach  links  ablenkender  Campher^).  Fraclionirt  man 
Malricariaöl  {Matricaina  Partheniwn  L.)  und  föngt  die  zwischen 
200  und  220<^  übergehenden  Antheile  für  sich  auf,    sp  setzt  sich 


KohleDstofls  findet  roao  aber,  dass  die  Analysen  von  Clans  einen  Verlust  von  rnchr 
als  1  Proc.  ergeben.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  dieser  KohlenwasserstolT 
nichts  als  anreioes  Cynioi  C30  FI14  ist. 

Der  in  Kali  unlösliche  Theil  enthalt  ferner  eine  gewi.sse 'Menge  eines  dicken,  im 
auffallenden  Lichte  violett  erscheinenden  Kohlenwasserstoffes,  der  noch  Claus  mit 
dem  Colophen  ($  1876)  Identisch  ist. 

Das  Product  der  Einwirkaog  des  Jods  anf  Campher  soll  endlich  eine  schwarze 
Haniubstans  {Catnphoresin)  enthalten. 

1)  Durch  wiederholte  Destillation  erhält  man  ein  gechlortes  Oel  von  Terpentin- 
geruch, welches  C20  tli5  Cl  zu  enthalten  scheint. 

2)  0,182  Gr.  Substanz  gaben  0,248  Gr.  Chtorsilber  =  34,1  Proc.  Chlor.  Die 
Theorie  erfordert  34,3  Proc. 

3)  Dessaignes  und  Chautard  (1848),  Journ.  de  Pharm.  (3)  XIII.  p.  241; 
Joura.  für  prakt.  Cbem.  XLV*  p.  45;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVIII.  p.  342; 
Pharm.  Gentratbl.  1848  p.  50tf;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847  —  48 
p.  723. 
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daraus  beim  Erkalten  Carapher  oft  io  so  grosser  Menge  ab,  dass  die 

Flüssigkeit  erstarrt. 

Dieser  Campher  besitzt  genau  dasselbe  DrehuDgsYermOgen  wie 
der  Campher  der  Laurineen,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung. 

'  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  gebt  er  in  nach  links  ablen- 
kende Camphersäure  über. 

y)  Inactiver  Campher.  Nach  den  Beobachtungen  von  Proust 
setzen  die  ätherischen  Oele  verschiedener  Labiaten  (Majoran,  La- 
vendel^ Rosmarin,  Salbei)  oft  eine  campherähnliche  Substanz  ab. 
Der  Lavendelcampher  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Lauri- 
neencampher^);  er  ist  aber  ohne  Drehungsvermögen. 

Gechlorte  Derivate  des  Camphers'). 

§  1914.  Löst  man  Campher  in  PhosphorchlorUr  und  leitet 
durch  die  Lösung  Chlorgas  einige  Stunden  lang,  so  tauscht  der  Cam- 
pher Wasserstoff  gegen  Chlor  aus.  Das  Product  wird  mit  Wasser, 
dann  mit  'kohlensaurem  Natron  geschtitlelt;  man  erhält  dadurch 
•Flocken,  die  man  im  Wasserbade  trocknet.  Dieses  Product  zeigt 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  je  nach  der  Dauer  der  Einwir-' 
kung  des  Chlorgases.  Setzt  man  die  Reaction  längere  Zeit  fort  und 
unterstützt  man  dieselbe  durch  Erwärmen,  so  erhält  man  endlich  ein 
farbloses  Product  von  der  Consistenz  des  weissen  Wachses.  Dieses 
Product  ist  sechsfach  gechlorter  Campher  C^oHioCl^Og;  es  zersetzt 
sich  bei  der  Destillation. 

Gebromte  Derivate  des  Camphers. 

§  1945.  Das  Campherbromür  »),  CsoHieOs,  Br,  ist  ein 
krystallisirter  Körper,  der  sich  bildet,  wenn  man  Campher  mit  Brom 
zusammenbringt.  An  der  Luft  wird  es  schnell  flüssig»  es  entweicht 
Brom  und  Campher  bleibt  zurück.  Ammoniak  verwandelt  es  schnell 
in  Campher.  Durch  Destillation  wird  es  gleichfalls  in  Brom  und 
Campher  zersetzt,  zu  gleicher  Zeit  entwickelt  sich  aber  auch  etwas 


1)  Laurent  (1840),  Compt.  rend.  X.  p.  532. 

2)  Delalande  (1841),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  I.  p.  120;  Ann.  der 
Chem.  and  Pharm.  XXXVIII.  p.  337;  Jonm.  für  prakt.  Chem.  XXIIL  p.  387. 

3)  Dumas,  a.  a,  0. 
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Bromwasserstoffsfiure  und  bfldet  sich  eine  kleine  Menge  eines  ge- 
broraien  Oeles. 

Campholsäure. 

Zusammensetzung:  CjoHis^«  ^^  CgoH^yOs,  HO. 
i  1946.  Diese  Sdure^)  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Kalihydrat  auf  Campher.  Bei  gewohnlichem  Drucke -entsteht  sie  nuY 
in  kleiner  Menge ;  grossere  Quantitäten  erhält  man,  wenn  man  ein  ver- 
schlossenes Verbrennungsrohr  zu  der  Darstellung  anwendet.  Wenn 
man  die  Campherdämpfe  wiederholt  aus  dem  einen  Ende  des  Rohres 
in  das  andere  Über  vorher  erwärmten  Kali-Kalk  leitet,  so  wandelt  sich 
endlich  eine  beträchtliche  Menge  Substanz  um,  so  dass  ein  Rohr  5 
bis  6  Gramme  gereinigte  Säure  liefert. 

Bei  dieser  Operation  lässt  sich  nicht  immer  ein  Reissen  des 
Rohres  vermeiden. 

Um  die  Campholsäure  zu  isoliren,  zersetzt  man  das  Gemisch 
von  der  Einwirkung  des  Kali-Kalkes  auf  Campher  durch  eine  Säure. 
Dadurch  wird  eine  krystallinische  Substanz  ausgeschieden,  die  man 
durch  Destillation  reinigt. 

Die  Campholsäure  ist  weiss  und  krystallisirl  ans  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht.  Sie  schmilzt  bei  80<>  und  siedet 
unverändert  gegen  250<>.  Sie  ist  unlösUch  in  Wasser,  welchem  sie 
aber  einen  schwach  aromatischen  Geruch  ertheilt.  Ihre  Dampfdichte 
=  6,058. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt,  giebt  sie  einen  flüs- 
sigen Kohlenwasserstoff  C|g  H|5  von  4,353  Dampfdichte,  den  Dela- 
lande mit  dem  Namen  Campholen  bezeichnet.  Bei  der  Bildung 
dieses  Kohlenwasserstoffes  entwickelt  sich  wahrscheinlich  Kohlen- 
oxyd, denn : 

CaoHigO^  =  CaOj  +  2  HO  +  C^gHi«. 

Caropholsäure.  Campholen. 

(Vielleicht  ist  die  Campholsäure  mit  der  Acrylsäure,  Angelica- 
säure,  Oelsäure  homolog.  Ist  dies  der  Fall,  so  wird  sie  beim  Be- 
handeln mit  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Caprylsäure  zerfallen : 


1)  Biot,  Compt.  read.  XV.  p.  710. 
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CjoHi80|^+  KO,  HO  —  C|H,  KO^  +  C„H„K04  -f  H,.) 

Campholsäure.  Essigsaures   .  Caprylsaores 

Kali«  Kali. 

Metailderivate  der  Campholsäure.     Campholsaure 

Salze. 

§  1947.    Die  Campholsäure  ist  einbasisch. 

l)a&  Kalksatz  j  C2oH|7Ca04  ist  ein  schneeweiss«fl ,  krjstalli- 
nisches  Pulver,  das  man  durch  Behandeln  der  Campholsäure  mit 
ttberschOssigem  Ammoniak  und  Zusetzen  von  Chlorcalcium  lu  der 
fast  siedenden  Lttsimg  erhält. 

Bei  der  trocknen  ÜestiiUtiun  giebt  der  campbolsaure  Kalk  ein 
Oel  Csg  Hs4  0),  von  Delalande  Canipkolon  genannt,  dessen  BiMung 
durch  folgende  Gleichung  erklärt  wird  : 

2  C20  Hi7  Ca  O4  =  2  (Ca  0,  C  Oj)  +  Cg«  H,*  0,. 

Campholsaurer  Campholon. 

Kalk. 
Das  Sühersalgf  C^o  H17  Ag  O4»  durch  Zersetzung  des  neutralen 
campholsaureii  Ammoniaks  mit  saipelersaurem  Silberoxyd  erballen, 
ist  ein  käsiger  Niederschlag. 

Wasserfreie   Camphersäure. 

Syn. :    Camphersäureanhydrid. 

Zusammensetzung :  C30  ^u  ^e* 

$1948.  Man  erhält  sie  leicht  1)  durch  Destillation  des  Campher- 
säurehydrates oder  der  Aethyl-Camphersäure  und  Umkrystallisiren  des 
Productes  aus  siedendem  Alkohol. 

Sie  bildet  schöne  Prismen ,  die  nicht  sauer  reagiren ,  anfangs 
keinen  Geschmack  zeigen ,  aber  nach  einiger  Zeit  die  Kehle  stark 
reizen.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  lös- 
lich in  siedendem;  siedender  Alkohol  löst  sie  in  grösserer  Menge  auf; 
beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  daraus  in  langen  Krystallen  ab.     In 


l)BouilUD-Lagranga  (1799),  Ana.  deChim.  XXIII.  p.  153;  Laaraot, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  LXIll.  p.  207;  Jouro.  für  prakt.  Cbem.  XI.  p.  287; 

Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXil.  p.  135;   Malaguti,   Ann.  de  Cbim.  et  de 

Pbys.  LXiV.  p.  151;  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  XXII.  p.  32;  Joum.  für  prakt. 

Cbem.  XI.  p.  294. 
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Aether  löst  sie  sieb  noch  (eiehier.  Bei  130<^  Bubümirt  sie  in  BchOnen, 
weissen  Nadeln;  bei217<^  schmilzt  sie  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  über  210^  siedet  und  destillirt,  ohne  Rückstand  zu  hinterlas- 
sen. Das  spec.  Gewicht  der  Krystalle  =  1,194  bei  20,5<).  Durch 
Reiben  werden  sie  wie  die  Harze  elektrisch.  Ihre  Lösung  fällt  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  nicht. 

Wasserfreie  Camphersäure  geht  selbst  durch  zweistündiges  Sie- 
den mit  Wasser  nicht  in  Carophers^urehydrat  über  (Malaguti) ;  wenn 
man  jedoch  das  Kochen  noch  einige  Stunden  länger  fortsetzt,  so  löst 
sie  sich  in  dem  Verhältnisse,  als  die  Flüssigkeit  verdampft  und  man 
erhält  endlich  Camphersäurehydrat  (Laurent).  Bei  Gegenwart  von 
Mineralbasen  findet  diese  Umwandelung  ungleich  schneller  statt. 

Sie  absorbirt  kein  trocknes  Ammoniakgas,  wässriges  oder  wein- 

* 

geistiges  Ammoniak  verwandelt  sie  in  camphoramsaures  Ammoniak. 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  (Phenyl-Ammoniak)  bildet  sich  phenyl- 
camphoramsaures  Anilin  und  Phenyl-Camphorimid. 

Hit  coDcenlrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bildet  sie  unter  Ent- 
Wickelung  von  Kohlenoxydgas  Sulfocamphersäure. 

Schwefelsäurederivate   der  wasserfreien   Campher- 
säure. 

%  1949.  Sulfocamphersäure,  Campherschwefelsäure Oi 
Cja  H]6  Sj  0|s  -|-  4  Aq.  Bringt  man  wasserfreie  Camphersäure  in 
kleinen  Portionen  in  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure,  so 
erhält  man  eine  vollkommen  klare  Lösung;  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  scheidet  sich  alle  unveränderte  wasserfreie  Säure  aus.  Er- 
bitzt  man  das  Gemisch  bis  auf  65^  so  findet  äusserst  stürmische 
Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure 
und  schwefliger  Säure  statt;  sobald  diese  Entwickelung  aufgehört  hat, 
verdünnt  mau  mit  Wasser  und  lässt  einige  Zeit  lang  stehen,  damit 
sich  alle  unangegrifTene  wasserfreie  Säure  absetzen  könne.  Aus  dem 
Filtrat  setzen  sieb  im  Vacuum  bald ,  zuweilen  grün  gefärbte  Krystalle 
ab,  die  man  in  einem  mit  Asbest  verstopften  Trichter  abtropfen  läasl 
und  darauf  zwischen  Fliesspapier  auspresst.  Man  reinigt  sie  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  bis  sie  ungefärbt  erscheinen. 


1)  Ph.  Waller  (1848),  Add.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  IX.  p.  177;  Joum. 
für  prakt.  Gbem.  XXI,  p.  132. 
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'Die  Reaction  erkiftrt  sich  durch  folgende  Gleichung: 
CtoHuOe  +  2  (SOs,  2  HO)  —  CnHieSjO,,  -f  CjO,. 

Wasserfreie  Sulfocampber- 

Camphersäure.  säure. 

Die  Suifocamphersifure  krystallisirt  in  farblosen,  stark  bitteren, 
sechsseitigen  Säulen,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lOson.     Im  Vacuum^ verliert  sie  4  At.  Krystallwasser. 

Sie  schmilzt  zwischen  160  und  165®  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur.  Salpetersäure  löst  sie  in  der  Kälte  langsam 
auf;  siedende  Salpetersäure  löst  sie  schnell  auf,  ohne  sie  zu  zersetzen 
oder  rothe  Dämpfe  zu  Yerbreiten.  Concentrirte  Schwefelsäure  lOst 
sie  auf  und  verkohlt  sie  endlich. 

S  1950.  Die  neutralen  sulfocamphersauren  Salze  enthalten 
G28  Hi4  Nj  Sa  Ojs,    da   die   Sulfocamphersäure   eine   zweibasische 

Säure  ist  0- 

Das    Ammoniaksalz ^    C^gUi^CNE^^S^O^^ -\-  2  Aq.    bildet 

sternförmig  gruppirte  Krystalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen 

und  Lakmus  röthen. 

Das  Kalisalz^  ^igHuKaSgOis  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
mit  Kali  übersättigt»  wässrige  Lösung  von  Suirocamphersäure  zur 
freiwilligen  Verdunstung  hinstellt;  es  krystallisirt  in  sehr  feinen  Na- 
deln, die  metallisch  und  kühlend  schmecken. 

Dieses  Salz  reagirt  neutral ,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Zuweilen  erhält  man  auch  bluroen* 
koblähnliche  Krystalle,  welche  ein  saures  Salz  zu  sein  scheinen. 

Das  Barytsalz,  CigHn  BasS^Ofs  erscheint  als  eine  gummi- 
artige, farblose  oder  gelblich  geHlrbte  Masse,  welche  Lakmus  schwach 
röthet,  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löst. 

Das  J9aryl«  und  Kupfersalz,  CigH]4BaCuSsO|s  wird  durch 
Fällen  des  vorhergehenden  Salzes  mit  einer  Lösung  von  Kupfervitriol 
erhalten. 

Das  Bteisalz,  C|s  H14  Pb^  S^  0|s  bildet  eine  amorphe  Masse  von 
zuckersttssem  Geschmacke,  die  sich  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löst 
und  Lakmuspapier  röthet. 


1)  Die  Sulfocamptieraäure  deririrt  nicht  direct  tod  der  Campheniare,  wie  etwa 
die  Sulfobenzoesäure  tod  der  Benzoesiare.  Ee  giebt  wahrscbeiaUch  eine  eiabssisebe 
Säure  Ci«  Hi«  0«,  welche  zu  der  Sulfocamphersäure  letztere  BeziehaDf  zeigt. 
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Das  Sübersabs^  Ci«  Hu  Ag^  S9  0|s  bildet  sich  beim  Sättigen 
einer  Lösung  von  Sulfocampbersaure  mit  Silberoxyd.  Man  erhalt 
eine  farblose  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Abdampfen  im  Was- 
serbade Krysiallkrusten  absetzen,  die  sich  in  Wasser,  wenig  in  kal- 
tem Alkohol,  etwas  mehr. in  heissem  lösen.  Dieses  Salz  röthet  auch 
Lakmus. 

Camphersaure. 

Zusammensetzung:  C^oHieOg  a»  CsoHiiP«,  2  HO. 

%  1951.  Es  giebt  drei  isomere  MudificationcQ  der  Campher- 
säure ;  zwei  derselben  wirken  auf  das  polarisirte  Licht  in  entgegen- 
gesetzter Richtung;  die  dritte  entsteht  durch  die  Vereinigung  der 
beiden  anderen  Säuren  und  ist  ohne  Drehungsvermögen.  Diese  drei 
Camphersäuren  zeigen  unter  sich  dieselben  Beziehungen  wie  die 
rechte  und  die  linke  Weinsäure  und  die  Paraweinsäure. 

$1952.  Camphersäure,  C^oHieOg.  Je  nach  der  Rich- 
tung des  Drehungsvermögeiis  unterscheidet  man  rechte  und  linke 
Camphersäure. 

a)  Rechte  Camphersaure^),  Diese  von  Kosegarten  gegen  das 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  entdeckte  Säure  bildet  sich  durch 
Oxydation  des  Camphers  der  Laurineen  durch  Salpetersäure.  Sie 
ist  von  Laurent  und  Malaguli  untersucht  und  analysirt  worden. 

Man  stellt  diese  Säure  dar,  indem  man  den  Campher  mit  der 
zehnfachen  Gewichismenge  conceutrirter  Salpetersäure  in  einer  mit 
Vorlage  versehenen  Retorte  behandelt.  Die  Destillationsproducle 
werden  wiederholt  in  die  Retorte  zurückgegeben,  bis  sich  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  entwickeln.  Der  Rückstand  wird  abgedampft.  Die 
Camphersäure  krystallisirt  beim  Krkalten  der  Flüssigkeit.  Man  rei- 
nigt sie  durch  Auflösen  in  kohlensaurem  Kali,  um  den  nicht  oxydir- 
ten  Campher  auszuscheiden  und  föllt  sodann  die  concentrirte  Lösung 


1)  Kotegarlen  (1785),  Dist.  de  campbora  et  partibus,  quac  ea  coDslituunt, 
GoeltiDg. ;  BpuilloD-Lagrange,  Aon.  de  Cbim.  XXIII.  p.  153;  XXVIK  p.  19 
und  224;  Bucbolz,  Gebier's  Journ.  IX.  p.  332;  Brandet,  Scbweigg.  Jonrn. 
XXIVIII.  p.  260;  Laurent,  Ann.  de  Chim.  VIII.  p.  260;  Ann.  de  i:bim.  et  de 
Phys.  LXili.  p.  207;  Ann.  der  Cbem.  und  Pbann.  XXH.  p.  i3tf ;  Joom.  TQr  prakt. 
Cbem.  XI.  p.  287;  Malagoti,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  LXIV.  p.  151;  Ann. 
der  Cbem.  and  Pbarm.  XXII.  p.  32;  Journ.  ffir  prakt.  Cbem.  XL  p.  294. 
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mit  SalpeteriJliiro.     Die  Gampherfäure  setzt  sich  beim  Ericalten  kry- 
staUisirt  ab;  man  reinigt  sie  durch  Uiiikryfttallisiren. 

Diese  Säure  krysiallisirl  in  farblosen,  durchsrheineodea  Bliitt- 
ehen  oder  Nadeln,  die  bei  70<>  schmelzen;  sie  scbmedd  anfangs 
schwach  sauer  und  hintennach  bitter.  Sie  ist  wenig  lOsiieh  in  kal- 
tem Wasser,  besser  löslich-  in  siedendem.  In  Alkohol «  Aetber, 
ätherischen  und  fetten  Oelen  löst  sie  sieb  leicht  auf.  Nach  Brandes 
lösen  100  Tb.  davon  auf: 

1,13  Th.  bei  12,5» 
1,46  Tb.  bei  25» 
1,63  Tb.  bei  37,5» 
2,46  Th.  bei  50« 
5,29  Tb.  bei  82,5» 
10,13  Th.  bei  90» 
12,00  Th.  bei  95^. 
Die  Lösung  der  Camphersäure  lenkt  die  Polarisalionsebene  nach 
rechts  ab;  das  Drehungsvermögen  ist  =  (a)  =  -f-  38,875;    es 
nimmt  heim  Sättigen  der  Säure  mit  einem  Alkali  bedeutend  ab  ^). 
Die  Lösung  fällt  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  reichlich. 
Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  die  Camphersäure  in  Was- 
ser und  in  wasserfreie  Säure;  es  bleibt  nur  ein  geringer  Kohlerück- 
stand zurück. 

Sie  löst  sich  unverändert  in  concentriiter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure. 

S  1952  a.  Es  exislirt,  wie  es  scheint,  auch  eine  harzige  Modi- 
fication  der  Camphersäure  (rechte  Modificalion?),  die  man  erhalten 
soll,  wenn  man  die  durch  die  Oxydation  des  Camphers  erhaltene  rohe 
Säure  sehr  stark  erhitzt,  um  alle  Salpetersäure  auszutreiben.  Es 
entsteht  eine  zähe  Masse,  aus  deren  Lösung  in  Wasser  sich  nach  und 
nach  kleine  Krystallkörner  absetzen;  die  Mutterlauge  hinterlässt  beim 
Abdampf<'n  wieder  eine  zähe  Masse.  Die  Lösung  der  KrystaUkörner 
f^llt  ammouiakalisches  salpetersaures  Silberoxyd  nicht,  wodurch  sie 
sich  von  der  gewöhnlichen  Camphersäure  unterscheidet^). 

S    1953.      ß)   Linke    Camphersaure  ^).      Chantard   erhielt 


1)  ßouchardat,  Compt.  rcnd.  XXVttl.  p.  319. 

2)  BlumeDsa,  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVIf.  p.  119. 

3)  GhButard,  6ompt.  rend.  XXXVII.  p.  166;  Joarn.  für  prakt.  Cbem.  LX. 
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diese  Sflure  durch  Oxydation  des  Matricameamphers  mit  Salpeter- 
saure. 

Sie  besitzt  dieselben  physikalischen  nnd  chemischen  Eigenschaf» 
ten  wie  die  gewöhnliche  Campbersflure,  mit  dem  Unterschiede,  dass 
sie  die  Polarisationsebene  gach  links  und  eben  so  stark,  als  die  ge- 
wohntiche  Camphersiure  nach  rechts  ablenkt. 

S  1953  a.  Paracamphersflure  oder  Campher-Traiiben- 
sfiure,  CsoHteOg.  Wenn  man  gleiche  Gewicbtslheile  rechter  Cam- 
phersflure und  linker  zusammenbringt,  so  Torbinden  sie  sich  sofort 
und  liefern  eine  neue  Saure,  die  auf  polarisirtes  Licht  Yollstandig  un- 
wirksam ist  (Chautard). 

Metallderivate  der  Camphersäure.     Camphersaure 

Salze. 

%  1954.  Die  Camphersaure  isl  eine  zweibasische  Saure  0 ;  die 
neutralen  camphersauren  Salze  haben  die  Formel 

Cjo  Hi4  Mj  Og  =  Cjo  Hi4  Oe,  2  M  0. 

Sie  sind  geruch-  und  fast  geschmacklos.  Die  meisten  derselben 
sind  in  Wasser  wenig  loslich.  Sie  werden  durch  Schwefelsäure, 
Salzsaure  und  Salpetersäure  zersetzt. 

Das  neutrale  AmmoniaksaU^  Cjo  Hu  (N  114)2  ^8  ^^^*^  erhalten, 
indem  man  die  Camphersaure  einem  Strom  trocknem  Animoniakgas 
aussetzt  und  das  Product  mil  einem  Irocknen  Luilstrom  behandelt. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Losung  reagiit  schwach  sauer, 
der  Geschmack  ist  entschieden  sauer. 

Bringt  man  Krystalfe  von  zweifach  kohlensauriHU  Ammoniak  in 
eine  siedende  Losung  der  Camphersaure,  so  erhalt  man  nach  Malagiiü 
ein  in  sehr  weissen,  kleinen  Prismen  kryslallisirendes  Salz,  das 
sauer  reagirt,  säuerlich  schmeckt,  einige  Grade  Über  100^  schmilzt 
und  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  Iqst.  Bei  100*  in  einem  trocknea 
Luftstrom  getrocknet,  verlor  das  Salz  19  Proc.  Wasser.  Es  scheint 
ein  xweifach  camphersaures  Salz^)  von  der  Zusammensetzung  C^o 
H|5(NH4)0g  4"  6  Aq.  zu  sein. 


p.  i39;  Poggend.  Add.  XC.  |».  622;  Pharm.  Ceniralbl.  1898  p.  636;  Liebig  vn4 
Kopp*»  Jabreffbericht  1863  p.  480. 

1)  Die  in  diesem  Abschnitte  beachriebenen  camphereaaren  Salie  beziehen  sich 
anC  die  rechte  Saure.  *  * 

2)  Malagati  giebt  dieMm  Sdz  die  Fornel  8  C^r  H«  Ot>  4  N  H,  +  18  A^. 
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Das  neutrale  Kalisalz  krystallisirt  in  breiten,  perlmutterglän* 
zenden  BlSKchcn,  wenn  man  es  mit  dem  Camphersäurehydrat  dar- 
stellt. Lost  man  die  wasseFfreie  Saure  iu  Kali,  so  erhSlt  man  das 
nflroliclie  Salz  iu  feiuen,  gruppirlen  Nadeln  (Malaguli).  Nach  Bucholz 
und  Bouillon-Lagrange  löst  es  sich  in  100  Th.  kaltem  und  in  4  Th. 
siedendem  Wasser ;  es  tost  sich  auch  in  Alkohol.  Nach  Brandes  ist 
es  etwas  zcrfliessiich  und  bedarf  zu  seiner  Lösung  nur  einer  sehr 
geringen  Menge  Wasser.  (Diese  widersprechenden  Angaben  haben 
wahrscheinlich  darin  ihren  Grund,  dass  diese  Chemiker  mit  verschie- 
denen Salzen  arbeiteten :  das  schwerer  losliche  Salz  war  vielleicht  ein 
saures  Salz.) 

Das  Natronsal»  bildet  wasserliclle,  verworrene,  etwas  efllores- 
cirende  Krystalle,  die  sich  in  200  Th.  kallem  Wasser  und  in  8  Th. 
siedendem,  auch  in  Alkohol  losen  (Bouillon);  nach  Brandes  bildet  es 
lerfliessliche  Nadeln  oder  blumenkohlähnliche  AuswOchse,  die  sich  in 
80  Th.  Wasser  lösen  und  24,3  Proc.  Natron  enthalten. 

Das  BaryUaU  bildet  Tafeln  oder  Nadeln,  die  sich  in  600  Th. 
siedendem  Wasser  lösen  (Bouillon  \  nach  Brandes  soll  das  Salz  zu 
seiner  Lösung  nur  1,8  Proc.  Wasser  von  1.9<^  brauchen,  in  der  Wärme 
11,87  Proc.  Krystdilwasser  abgeben  und  sodann  42,66  Proc.  Baryt 
enthalten). 

Das  Sironiiafisals  bildet  farblose  Blältchen ,  die  weit  leichler 
löslich  sind  als  das  ßarylsalz. 

Das  neutrale  Kalksidx  bildet  eine  nicht  krystallinische,  neutrale 
Masse,  die  sich  nicht  in  kallem  Wasser,  in200Th.  siedendem,  nicht 
in  Alkohol  löst  und  7  Proc.  Krystaihvasser  enthält;  an  der  Lufl  zer- 
ßlllt  es  zu  Pulver. 

Beim  Behandeln  von  kohlensaurem  Kalk  mit  Camphersäure  er- 
hält mau  ein  sauer  reagirendes,  in  rhombischen  Prismen  (oo  P :  oo  P 
sss  120<>)  krystallisirendes  Salz,  welches  37,5  Proc.  Krystallwasser 
enthält,  und  sich  in  5  Th.  kaltem  Wasser  löst  (Bucholz,  Brandes). 

Durch  Kochen  von  Kalkmilch  mit  wasserfreier  Camphersäure 


Dieie  Formel  entspricbl  einer  Verbindung  von  neutralem  camphersaarem  Salie  und 
tweifach  camphersaarem:  Ggo  Hu  (N  H«),  0«,  2  C^  Hi,  (N  H«)  0«  +  18  Aq. 
Gerbardl'a  Formel  des  trocknen  Salzes  erfordert  5ä,3  KublenstoflT,  8,7  Wasserstoff 
und  6,6  Stickstoff.  Malagn.li  crhieli  53,57  Kohlenstoff,  8,97  Wasserstoff,  8,5 
Stickstoff.  (^  At.  Krystallwasser  entsprechen  beim  Trocknen  einem  Gewichtaverlost 
TOB  !•,•  Proc.    M alagati'a  Beatimmung  gab  i9  Proc. 
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erhielt  Laurent^)  heim  AbdaiTipfen  kleine  weisse  ILliile  eines  Salzes,  || 

welches  20,1  Proc.  Kalk  enthielt.  Das  aus  einer  sehr  concentrirten 
Losung  abgeschiedene  Salz  schien  durch  Behandeln  mit  siedendem 
Wasser  unlöslich  geworden  zu  sein.  Nach  längerem  Kochen  wurde 
fillrirt  und  von  Neuem  abgedampft;  obgleich  die  Fktssigkeit  sehr 
concentrirt  war,  schied  sich  dennoch  beim  Erkalten  nichts  ab; 
Alkohol  aber  verursachte  darin  einen  weissen,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  welcher  19,7  Proc.  Kalk  enthielt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfallt  das  neutrale  Kalksalz  in 
kohlensauren  Kalk  und  in  Phoron  (§  1836). 

Das  Magnesiasalz  bildet  in  6,5  Th.  Wasser  von  2,5^  und  in 
59  Th.  Alkohol  von  3,7®  lösliche  Prismen. 

Das  Thonerdesalz  ist  weiss,  reagirt  sauer,  von  zusammen- 
ziehendem Geschmack,  löslich  in  200  Th.  kaltem  und  in  einer  ge- 
ringeren Menge  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol. 

Das  Zinksalz  ist  ein  weisser  Niederschlag! 

Das  Nickelsal»  ist  ein  apfelgrüner ,  in  Wasser  wenig  löslicher 
Niederschlag. 

Dns  fCupfersalXy  CsoHnGu^Og  (bei  100^),  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhalten,  ist  ein  hellgrüner,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag.    Mit  Ammoniak  bildet  es  eine  krystalli^irbare  Verbin<lung. 

Das  Eisenoxydsalx  erscheint  als  ein  voluminöser,  hellbrauner, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  wenn  man  ein  camphersaures 
Alkali  mit  einem  Eisenoxydsalz  versetzt. 

Das  Manganoxydulsalz  bildet  leicht  lösliche  Krystallblättchen, 
die  man  erhiill,  wenn  man  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul in  Camphersäure  der  freiwilligen  Verdunstung  üherlässl.  Die 
Manganoxydulsalze  werden  durch  camphersaure  Alkalien  nicht 
gefällt. 

Das  Uranyloxydsalz  ist  ein  gelblicher  Niederschlag. 

Das  Zitinoxydulsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser^  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  schmelzbarer,  am  Lichte  sich 
färbender  Niederschlag. 


1)  Laurent,  Coinpt.  rend.  des  trav.  de  Chim.  1843  p.  149. 
Gerhardt,  Chemie.  lU.  gQ 
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Das  Quechüberoxydultalz  ist  ein  weisser,  in  Wasser  fast  un- 
löslicher Niederschlag. 

Das  Platinsals  ist  ein  weisser  (?),  in  Wasser  wenig  löslicher 
Niederschlag,  den  man  beim  Mischen  von  carapbersaurem  Natron  mit 
Plalinchlorid  erhält. 

Methyl-,   Aethylderivate  der  Campbersa urc. 

Caropbersaure  Aether. 

S  1955.  Methyl-Camphersiiurei),  Camphometbylsflnre, 
Cs^HigQg  «a  CsoHi5(C3|H3)Og.  Man  erhält  sie  auf  dieselbe  Weise 
wie  die  Aelhyl-Campliersäure,  nur  dass  nian  anstatt  des  Hoizgeistes 
Alkohol  anwendet.  Nach  der  dritten  Destillation  enthält  die  Retorte 
eine  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit ,  die  zur  Entfernung  der  zu- 
gleich mit  entstandenen  Melbyl-Schwefelsäure  mit  Wasser  gewaschen 
wird ;  der  Rückstand  verwandelt  sich  in  eine  krystallinische  Masse, 
wenn  man  ihn  einige  Tage  lang  unter  Wasser  oder  an  der  Luft  stehen 
lässt.  Wenn  man  die  zwischen  Fliesspapier  ausgepressten  Krystalle 
mit  Wasser  kocht,  so  erhält  man  am  Boden  eine  farblose  saure  Flüs- 
sigkeit und  an  der  Oberfläche  einige  Oeltrüpfchen,  die  nach  einiger 
Zeit  in  deutliche,  gläMzende  und  farblose  Krystalle  Obergehen. 

Diese  Krystalle  sind  die  Methyl-Camplicrsäure.  Sie  erscheinen 
bald  als  Nadeln  von  einigen  Centimclern  Länge ,  die  um  einen  ge- 
meinscliafllichen  Mittelpunkt  gruppirt  sind,  bald  in  kleinen  sechssei- 
tigen oder  vierseitigen  Tafeln.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheiden 
sich  bei  langsamem  Verdunsten  sehr  deutliche  Prismen  aus,   welche 

dem  rhombischen  Systeme  angeboren.  Combination  P.  oo  P.  oo  P  QO. 

Neigung  der  Flächen  oo  P :  oo  P  —  lOB«  30' ;  oo  P  oo  :  oo  P  — 

126<>  45' ;  00  P  00  -H  II50  25'  und  66«  4';  P :  P  »  160^  30'; 

P 

die  vierseitigen  Tafeln  sind  hemiiidrisch :  ^  00  P  00,  Spaltbarkeit 

senkrecht  zu  00  P  00  • 


1}  Loir  (1853),  Ann.  de  Cbim.  tt  de  Pbye.  (8)  XXXVIII.  p.  483;  Abb.  der 
Chem.  und  Pharm.  LXXXiV.  p.  307;  Joarn.  für  praki.  Cbein.  LVIfl.  p.  S78; 
Pharm.  Ceolralbl.  18IS2  p.  710;  Liebig  undKopp*«  Jabresbericbi  1882  p.  181; 
1803  p.  43t. 
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Die  Methyl- Camphersäure  i«t  sehr  weoig  löslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Die  Lösungen  sind 
stark  sauer  und  lenken  das  polarisirte  Licht  nach  rechts  ab;  Drehungs-« 
vermögen  Tür  100  Millimeter,  (a)  i«»  -f-  5P,4. 

Sie  schmilzt  bei  etwa  689  und  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange 
Zeit  zähe.  Bei  der  Destillation  giebt  sie  wasserfreie  Carophersäure, 
eine  zähe  Flüssigkeit  und  hinterlässt  etwas  Kohle. 

Mit  Kali  gekocht,  entwickelt  sie  Holzgeist  und  verwandelt  sich 
in  camphersaures  Salz. 

Wässrige  und  weingeistige  Lösungen  der  Methyl-Camphersäure 
geben  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen,  krystallinischen,  in 
überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd  löslichen  Niederschlag,  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  einen  grünlichen,  krystallinischen.  Sie  trü- 
ben Barytwasser;  die  Trübung  verschwindet  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Salpetersäure.  Auf  Kalkwasser  und  lösliche  Barylsalze  sind 
sie  ohne  Einwirkung;  mit  salpetersaurem  Siiberoxyd  geben  sie  eine 
geringe  Trübung;  das  Silberoxyd  wird  reducirt  und  es  bildet  sich  ein 
schwärzlicher  Absatz. 

S  1956.  Aethyl-CamphersäureOi  Campher- Weinsäure, 
Cs4H2oOg  =  CaoHi6(C4H5)08.  Kocht  man  ein  Gemenge  von 
10  Th.  Camphersäure,  20  Th.  absolutem  Alkohol  und  5  Th.  Schwe- 
felsäure, wobei  mehre  Mal  cohobirt  wird,  so  erhält  man  einen  Rück- 
stand, der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  einen  öligen  Absatz  von 
Aethyl-Camphersäure  bildet. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  von  Syrupsconsistenz, 
durchsichtig,  farblos,  von  eigenthümlichem  Gerüche  und  sehr  ange- 
nehmem bitterem,  nicht  saurem  Geschmacke.  Sie  ist  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr  spec.  Gewicht  =>  1,095  bei 
20,5«. 

Mit  Lakmuspapier  zusammengebracht^  röthet  sie  dasselbe  erst 
nach  einiger  Zeit.  Sie  löst  sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  aus 
welchen  sie  durch  Säuren  gefüllt  wird;  durch  Sieden  aber  findet  Zer- 
setzung statt.  Wasser  bewirkt  durch  längeren  Contact  oder  durch 
längere  Zeit  fortgesetztes  Sieden  dieselbe  Spaltung. 

Bei  der  trocknen  Destillation   giebt  die  Aethyl-Camphersäure 


l>Malaguti  (1837),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  XLIV.  p.  Iftl ;  Ann.  der 
Chem.  and  Pharm.  XXII.  p.  33;  Berzetius'  Jabresber.  XVU.  p.  S29. 

60* 
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Wasser,  wasserfreie  Camphersäure  und  camphersaures  Aelbyloxyd, 
so  wie  eine  kleine  Menge  Alkohol  und  KohlenwasserstofTgase,  die  Yon 
^iner  secundären  Zerselzung  herrühren.  Die  Zersetzung  lässl  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

2  Cjo  H,5  (C4  H5)  Og  =  2  H  0  +  Cao  H,4  0«  +  Cjo H^  (C4  H5),  0.. 

Aeihyl^  Wasserfreie  Camphersaures 

Camphersäure.  Camphersäure.  Aethyloxyd. 

Ihre  weingeislige  Lösung  fallt  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in 
grosser  Menge. 

S  1957.,  Das  Ammoniaksalx  wird  erhallen,  indem  man  Am- 
moniak über  eine  weingeistige  Lösung  der  Aethyl  -  Camphersflure 
giesst,  so  dass  die  Säure  immer  im  Ueberschusse  ist;  um  letztere 
hierauf  zu  enlfernen,  giesst  man  Wasser  auf  die  Masse,  welches  die 
überschüssige  Aelhyl-Camphersäure  in  Gestalt  eines  dicken  Oeles 
ßllit.  Die  Lösung  der  Aelhyl-Camphei*säure  in  Ammoniak  ist  was- 
serhell, ohne  Ammoniakgeruch  und  reagirt  alkalisch. 

Das  Barytsalx^  KalksaU^  Strontiansal»^  Magnesiasabs  und 
ManganoxydulsaU  sind  in  Wasser  löslich. 

Das  Zinksalz,  Kupfersatz,  Bleisalz,  Quecksilbersalz  sind  un^ 
löslich  oder  wenig  loslich;  das  Kupfersalz,  das  man  durch  Fällen 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhält,  scheint  ein  basisches  Salz 
zu  sein. 

Das  Silbersalz,  C^oHigAgOg  wird  als  ein  gallertartiger  Nie- 
derschlag erhalten,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  in  eine  Lö- 
sung von  älhyl-camphersaurem  Ammoniak  giessl. 

§  1958.  CamphersauresAethyloxyd*},  Camphersäure- 
älher,  C28  H24  Og  =  C30  Hi4  (C|  Hs))  Og.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Aethyl-Camphersäure ;  man  erhält 
sie,  indem  man  Wassi^r  in  die  weingeistigen  Mutterlaugen  giesst,  aus 
welchen  die  Aethyl-Camphersäure  gelallt  worden  ist.  Um  sie  zu 
reinigen,  wäscht  man  sie  mit  alkalisch  gemachtem  Wasser,  trocknet 
sie  im  Vacuum,  wäscht  und  destillirt  sie  und  trocknet  sie  von  Neuem 
im  Vacuum. 

Sie  erscheint  als  ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  von  sehr 
unangenehm  bitterem  Geschmack  und  starkem  Geruch,     ihr  spec. 


l}Malaguti(i837),  a.  a.  0. 
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Gewicht  =  1,029  bei  -|-  W;  sie  beginnt  bei  -f  285  oder  2870  za 
sieden ;  einige  Grade  über  dieser  Temperatur  zersetzt  und  br^lunt  sie 
sich  und  hinterlässt  einen  schwarzen  Rückstand ;  aber  «las  Destillat 
erscheint  nach  dem  Waschen  sehr  rein.  Sie  ist  vollkommen  neutral 
und  in  Wasser  unlöslich. 

Concentrirte  siedende  Kalilauge  zersetzt  sie  langsam  auf  die- 
selbe Weise,  wie  die  meisten  Aether  zersetzt  werden.  Schwefelsäure 
löst  sie  in  der  Kälte  auf,  ohne  sie  zu  zersetzen ;  durch  Wasser  kann 
man  sie  aus  dieser  Lösung  abscheiden ;  in  der  Wärme  findet  Zer- 
setzung statt,  ohne  dass  sich  schweflige  Säure  entwickelt,  oder  Kohle 
abscheidet.  Salzsäure  und  Salpetersäure  verändern  sie  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme. 

Zweifach  gechlortes  camphersaures  Aethyl- 
oxyd  ^),  Cso Hi4 (C4  H3  CIs)^  Og  entsteht  durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  den  Camphersäureälher.  Chlor  greift  diesen  Aether  heftig 
an  und  verdickt  ihn  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Das  Product 
ist  neutral,  von-  anhaltend  bitterem  Geschmacke,  und  löst  sich  in 
Alkohol-und  Aether.  Sein  spec.  Gewicht  «=  1,386  bei  -\-  14^. 
Beim  Erhitzen  wird  es  durchsichtig  und  zersetzt  sich,  bevor  es  ins 
Sieden  kommt.  Wässrige  KalilOsung  greift  es  fast  nicht  an,  wein- 
geistiges Kali  verwandelt  es  aber  in  camphersaures  Kali,  essigsaures 
Kali  und  Chlorkalium : 

C30  Hh  (C4  H3  C\^\  Og  +  8  (K  0,  H  0)  =  C,o  H14  K,  Og 

Zweifach  gechlortes  campher-  Camphersaures 

saures  Aethyloxyd.  Kali. 

4-2C4H3KO4  +  4KCI  +  8HO. 

Essigsaures  Kali. 

Amide  der  Camphersäure. 

S  1959.  Man  kennt  drei  Amide  der  Camphersäure,  so  wie  die 
Phenyi-Derivate  (Anilide)  dieser  Amide,  nämlich  : 

Camphoramsäure  CjoHjyNOg  =  C2oH,5(NH4)Og  —  2  HO, 

Zweifach  campher- 
saures Ammoniak. 

l)MaUgati  (1839),  Ann.  de  Chiro.  et  de  Pbys.  LXX.  p.  360;  Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  XXXII.  p.  16;  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  XVIII.  p.  27. 
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Camphorioiid   C9«  B15  N  O4  t»  C90  H15  (N  H«)  0,  —  4  H  O, 

Zweifach  campher- 
saures  Ammoniak. 
Campfaoramid  CsoHigNaOi  ^  C90 H^ (N H«), Og  —  4  HO. 

Neutrales  campber» 
saures  Ammoniak. 

I  1960.  Campboramsäure  0,  Carophaminsflure,  C^o  Hit 
NOe«  Diese  Säure  wird  dargestellt,  indem  man  in  eine  erwärmte 
Lösung  von  wasserfreier  Camphersflure  in  absolutem  Alkohol  trocknes 
Ammoniakgas  leitet,  die  gesättigte  Lösung  hierauf  bei  niederer  Tem- 
peratur abdampft ,  sodann  in  viel  Wasser  löst  und  dia  verdünnte  Lö^ 
sung  mit  Salzsäure  sättigt.  Nach  dem  Abdampfen  der  wässrigen 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  krystallisirt  die  Gamphorarosäure ,  die 
man  behufs  der  Reinigung  in  schwachem  Alkohol  löst  und  sodaoa 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt. 

Die  Camphoramsäure  ist  farblos ,  ziemlich  leicht  löslich  in  war- 
mem Wasser,  weniger  leichtlöslich  in  kaltem.  Bringt  man  einen 
heiss  gesättigten  Tropfen  auf  den  Objectträger  des  Mikroskopes ,  &• 
sieht  man  zuerst  kleine  deutliche  Rhomben  in*  der  Form  Yon  Brief- 
couYcrten  sich  ausscheiden^  darauf  stumpfen  sich  die  spitzen  Winkel 
ab,  so  dass  die  Rhomben  nach  und  nach  in  der  Richtung  der  Brachj* 
diagonale  sich  verlängern. 

Sie  ist  leichter  löslich  in  Alkohol  als  in  Wasser ;  sie  scheidet 
sich  daraus  in  rectangulären ,  durchsichtigen  uüd  deutlich  aasgebil- 

deten  Prismen  aus.     Beobachtete  Gombination  od  Pod.  od  P  qo. 

P  00  mit  OD  P  und  P  untergeordnet.     NeiguBg  der  Flächen  P  00. 

P  00  —  1140  30' ;  P  00  :  00  P  00  =  1220  45' ;  P  od  :  P  -»  165«; 

odPod:  QoP»  1310  40'. 

Erhitzt  man  die  Säure  vorsichtig  auf  einer  Glasplatte  big  ixm 
Schmelzen ,  so  erstarrt  beim  Erkalten  ein  Tbeil  der  Säure  in  rhom- 
boödrischen  Krystallen ;  der  Rest  wird  nur  langsam  fest  und  bildet 
ein'e  durchscheinende  glasähnliche  Hasse. 


1)  Laurent  (1S45),  C«mpt.  rend.  des  trav.  de  Cbim.  i6A5  p.  141;  Ann. 
der  Chem.  und  Pharm.  LX.  p.  326. 
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Das  jimmoniaksah ,  C^oHi^  (NHJ  NO^  -f-  2  aq.  wird  darge- 
stellt, indem  man  wasserfreie  Camphersaure  bis  zur  Sfifligung  oder 
selbst  im  Ueberschusse  in  siedenden  absoluten  Alkohol  bringt  und 
sodann  in  die  Lösung  Ammoniak  leitet.  Bei  längerem  Stehen 
der  Losung  an  einem  kühlen  Orte  scheidet  sich  das  Salz  in  Kryslal- 
len  aus. 

Es  bildet  sich  auch  beim  Auflösen  von  wasserfreier  Camphef- 
sHure  in  atzendem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  und  durch  lang- 
sames Verdampfen  der  Lösung  bis  zur  Syrupsdicke,  worauf  die  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrt. 

Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  100<^ 
nnd  besitzt  einen  bitteren,  etwas  sSnerüchen  Geschmack. 

Es  unterscheidet  sich  yoq  dem  zweifach  camphersauren  Am- 
moniak, mit  welchem  es  isomer  ist,  dadurch,  dass  es  Blei-,  Silber- 
und  Kupfersalze  nicht  fällt. 

Das  Bleisalz  enthalt  C^o  Hie  ^^  ^  ^e*  Giesst  man  eine  wüssrige 
und  kalte  Lösung  von  campboramsaurem  Ammoniak  In  essigsaures 
Bleioxyd,  so  entsteht  kein  Niederschlag.  Mischt  man  conconlrirle 
und  siedende  weingeistige  Lösungen  beider  Salze,  so  dass  das  erstiTo 
im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  immer  noch  kein  Me« 
derschlag ;  beim  Erkalten  setzen  sich  aber  kleine  Nadeln  des  Blei- 
kaltes  ab. 

Das  Silbersalz  enthalt  CsoHieAgNOe.  Mischt  man  concen- 
trirte  und  siedende  weingeistige  Lösungen  von  camphoramsaurcm 
AiAmoniak  und  salpetefsaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  keinen  Nie- 
derschlag. Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  durch- 
Idieinenden  Gallerte, .  welche  unter  dem  Mikroskop  befrachtet,  aus 
eineM  Haufwerk  von  dünnen,  langen  Nadeln  bestehend  erscheint,  dio 
kaum  durch  300  maiige  Vergrösserung  wahrgenommen  werden 
können. 

I  1961.  Pbenyl-Campboramsäure  <),  Camphoranii- 
sMare,  Cs^HaiNO«  ^^  ^^q^\%(G\^^^^0^*  Sie  bildet  sich,  indem 
man  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  von  der  Behandlung  des  Pro- 
ductes  ^er  Reaction  des  Anilins  auf  wasserfi^eie  Camphers<1ure  mit 
Salpetersllare  fällt.     Sie  erscheint  in  zwei  Modiflcalionen,  von  denen 


1)  Laurent  nnd  Gerhardt  (1848),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  (3)  XXIV. 
p«  191 ;  Lieb  ig  und  Kopp*a  Jabresber.  1847^48  p.  606. 
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die  eine  harzühnlich,  die  andere  krystallinisch  ist.  Sie  igt  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser;  beim  Erkalten  der  Flüssigkeil  scheiden 
sich  Spuren  der  krystallisirten  Säure  aus,  die  sich  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  lOst. 

Wenn  man  die  harzige  Säure,  um  sie  zu  trocknen,  erwärmt,  so 
wird  sie  weich  und  krystallisirt  darauf  zum  Theil,  während  ein  an- 
derer Theil  harzähnlich  bleibt. 

Erhitzt  man  sie  gelinde  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlenoxydgas;  vorsichtig  mit  Kali  gescimiolzen,  giebt 
sie  Anilin  ab. 

Bei  der  Destillation  zerfällt  die  Phenyl- Camphoramsäure  in 
Anilin  und  wasserfreie  Camphersäure : 

^30  Hie  (^'iJ  W»)  ^  Oe  =  ^ao  H14  0^  -f-  Cx%  H7  N. 

Phenyl-Camphoram-      Wasserfreie         Anilin, 
säure.  Camphersäure. 

Das  Ainpioniaksalz ^  Kalk-  und  Barytsalz  sind  löslich  in 
Wasser. 

Das  Stlbersalz,  Cs^H^oAgNOe  ist  ein  weisser  Nieden»chla(?, 
der  sich  etwas  in  Wasser  löst  und  durch  Mischen  des  Ammoniaksalzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gewonnen  wird. 

S 1 962.  Camphorimid^),  Camphimid,  C^q His N O4.  Diese 
Verbindung  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Camphoramsäure,  indem 
dieselbe  Wasser  verliert,  oder  auch,  wenn  campboramsaures  Ammo- 
niak auf  150 — i()0^  erhitzt  oder  deslillirt  wird,  wobei  gleichzeitig 
Wasser  und  Ammoniak  frei  werden. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure  oder  des  Ammoniaksalzes 
wird  das  Camphorimid  als  eine  farblose,  durchsichtige  Masse  erhal- 
len, die  beim  Erkalten,  ohne  zu  krystallisiren,  glasähnlich  erstarrt. 
Um  sie  zu  reinigen,  löst  man  sie  in  siedendem  Alkohol,  aus  welcheni 
sie  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ausscheidet. 

Das  Camphorimid  ist  farblos^  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  langen,  ge- 
schobenen, sechsseitigen  Blättchen;  aus  einer  siedend  gesättigten, 
alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  schnellen  Erkalten  io 
farrnkrautähnlichen,  mikroskopischen  Kryslallen  aus. 

1)  Laurent  (1845),  a.  a.  0. 


793 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung  in  schwachem  Weingeist  bleibt 
das  Gamphorimid  als  durchsichtige,  gummiähnliche  Masse  zurück, 
die  erst  nach  einiger  Zeit  zu  einer  undurchsicbligen,  warzenförmigen 
Masse  erstarrt. 

Bei  h<^ierer  Temperatur  iässt  sich  das  Gamphorimid  unzersetzt 
destilliren,  wobei  sich  ein  Theil  des  Dampfes  als  ein  weisses  Pulver 
niederschlagt,  welches  unter  dem  Mikroskop  aucti  farrnkraulähnliche 
Nadeln  zeigt. 

Das  Gamphorimid  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  concentrirter 
Schwefels2iure ,  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich  als  eine 
weisse,  krystallinische  Hasse  ab,  die  aus  mikroskopischen,  sechssei- 
ligen Prismen  besteht. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  des  Gamphorimids  mit  KaH  ge- 
kocht, so  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und 
Bildung  von  cantphersaurem  Kali. 

S  1963.  Phenyl-GamphorimidOi  Gamphoranil,  Anilo- 
camphorimid,  G32H19NO4  =  G2oH|4(C]3H5)N04.  Ein  Product 
der  Reaclion  von  wasserfreier  GamphersSure  und  Anilin : 

Cao  Hi4 Oe  +  Gjj  H7  N  =  G^o H,4  (G,a  H5) N  O4  +  2  H  0. 

Wasserfreie       Anilin.  Gamphoranil. 

Gamphersäure. 

Anilin  und  wasserfreie  Gamphersäure  scheinen  sich  nicht  mit 
einander  verbinden  zu  können ;  wenn  man  aber  das  Gemenge  erhitzt, 
so  bilden  sich  zwei  Anilide.  Das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Product 
bleibt  beim  Erkalten  glasähnlich ;  man  behandelt  es  mit  verdünntem 
und  erwärmtem  Ammoniak,  welches  die  Phenyl-Gamphoramsäure  auf- 
löst, während  das  Phenyl-Gamphoriniid  ungelöst  zurückbleibt.. 

Dieser  Körper  ist  leicht  löslich  in  Aelher  und  krystallisirt  daraus 
in  schönen  Nadeln,  die  sich  unverändert  destilliren  und  sublimiren 
lassen.  Er  schmilzl  bei  \\&^  und  giebt  beim  Erkalten  eine  etwas 
krystallinische  Masse ;  er  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  leicht 
lösUch  in  Alkohol,  so  wie  in  Aelher.  Mit  Wasser  gekocht,  schmilzt 
er,  löst  sich  darin  in  kleiner  Menge  auf  und  krystallisirt  daraus  beim 
Erkalten.  Behandelt  man  ihn  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser, 
zu  welchem  man  etwas  Alkohol  gesetzt  hat^  so  löst  er  sich  in  der 


1)  Lanrenl    und    Gerhardt,    Aoo.    de   Cbtm.    el  de    Pbys.   (3)   XXIV. 
p.  191. 
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Siedehitze  and  krystaUhirt  beim  ErlialteB  in  lengen,  glinzenden,  oft 
aolllangen  Nadeln. 

Seine  Losung  in  einem  Gemenge  von  Wasser  und  Alkohol,  za 
der  man  etwas  Ammoniak  gesetzt  hat,  giebt  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd einen  krystaUinischen  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  C^ 
His  Ag  (Ci,  H5)  N  0|  enthalt. 

Wflssrige  KalilOsung  greift  Phenyi-Camphorimid  nicht  an; 
schmelzendes  Kali  entwickelt  daraus  Anilin.  Hit  starkem  Ammoniak' 
gekocht,  zu  dem  man  ein  wenig  Alkohol  gesetzt  hat,  wird  das  Cam- 
phoranil  endlich  angegriffen  und  aus  der  Losung  setzen  sich  endlich 
Nadeln  Yon  phenyl-camphoramsaurem  Ammoniak  ab. 

S 1 964.  Camphoramid^,  Cso-Hi« N^ O4.  Leitet  man  einen 
Strom  Ammoniakgas  durch  eine  Lösung  von  wasserfreier  Campher- 
sllure  in  absolutem  Alkohol,  so  erwflrmt  sich  dfe  FIflssigkeil  and  man 
erhält  beim  Abdampfen  eine  syrupdicke  FtOsaigkeit,  die  sich  nicht  in 
Wasser  lOst  und  wahrscheinlich  Camphofamid  ist.  Kalte  Salzsäure 
zersetzt  diese  Substanz  nicht,  wahrend  Kali  daraus  Ammoniak  ent* 
wickelt  und  camphersaures  Kali  bildet. 


1)  Laurent  (1842),  R«Tue  scientif.  X.  p.  123. 


Dritter  ThMl. 

Körper^  die  noch  nicht  in  Reihen  gebracht 

werden  konnten* 

%  1965.  Der  dritte  Theii  umfasst  alle  diejenigen  organischen 
f  erbindungen,  die  hinsichtlich  ihrer  Metamorphosen  noch  nicht  hin- 
reichend untersucht  sind,  um  in  den  vorstehenden  Reihen  aufgenom- 
men werden  zu  können.'  Es  wurden  in  diesem  Theil  die  Säuren,  die 
Basen  und  die  neutralen  Körper  für  sich  gruppirt,  welche  durch  keine 
Reaction  mit  irgend  einer  Gruppe  unserer  Reihen  in  Verbindung 
stehen  und  die  zu  ihrer  Classification  ein  neues  und  gründliches 
Studium  erfordern.  Die  aus  einander  entstehenden  Körper  oder  die- 
jenigen Substanzen,  die  gewisse  Uebereinstimmung  bezüglich  ihrer 
Eigenschaften  oder  ihrer  Abstammung  zeigen,  wurden  sorgfilltigst 
tusammettgedtellt. 

Es  ist  wohl  kein  Zweifel  darüber,  dads  alk  die  in  dem  dritten 
Theile  zu  beschreibenden  Körper  früher  oder  dpäter  entweder  Lücken 
schon  vorhandener  Reihen  ausfüllen  oder  zur  Bildung  neuer  Reiben 
Veranlassung  geben  werden. 

Mögen  jüngere  Chemiker  Themata  tu  Üfitersucbungen  unter 
diesen  wenig  bekannten  Substanzen  wählen ;  eine  ergiebige  Ernte  der 
interessantesten  Entdeckungen  wird  sie  Ittr  ihre  Bemühungen  reich- 
lich lohnen. 


Ente  AbtheilQDg. 

Säuren. 

S  1965  a.     Die  noch  nicht  in  Reihen  untergebrachten  Säuren 
werden  in  folgender  Ordnung  beschrieben  werden : 

Säwen  der  Galle  (Taurocholsäure^  ChoIsSure,  Hyochol- 
saurc,  Cholesterin,  Lithofellinsäure,  und  ihre  DeriTate), 

Caincasaure  (und  ChinovasSure), 

Carminsaure^ 

Chelidonsäure, 

Nelkensäure, 

Euxanthinsäure, 

Guajakääure  (Guajakharz,  Guajacy Ihydrttr), 

Gentiansaure, 

Flechtensäuren  (Chrysopbansäure,  Usninsäure,  Erylhrio- 
säure^  LecanonsSure,  Parellasäure,  Emerninsaure,  Orcio 
und  Derivate), 

Melliihsäure, 

Roccellsäure, 

Sanioninsäure, 

Gerbsäuren  (Eichengerbsäure,  Gallussäure,  Catechugerb- 
säure,  Catechin,  Kaffeegerbsäure,  Horingerbsäure,  China- 
gerbsäure), 

yeratrmsäure, 

fVenig  bekannte  oder  zweifelhafte  Säuren, 

Gallensäuren. 

%  1966.     Unter  dieser  Ueberschrifl  werden  mehrere  stickstoff- 
haltige Säuren  beschrieben  werden,  die  in  Verbindung  mit  Natron 
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und  anderen  Basen   die  Galle  bilden.      Diese  SSfuren   sind:    die 
Taurocholsäure  (S  1967),  die  Ckolsäure  und  die  Hyocholsaure : 

Taurocholsäure  C52H45NO14S2, 

Cholsäure  CsaH^sNOis, 

Hyocholsäure      C54  H48  N  Oio- 

Diese  Säuren  stehen  hinsichllich  ihrer  Zersetzungsproducte  in 
einem  innigen  Zusammenhange.  Die  Taurocholsäure  und  die  Chol- 
säure zerfallen  unter  der  Einwirkung  der  Mineralsäuren  und  Alkalien 
in  CholaUaure  {%  1973)  und  in  einen  anderen  Körper  (die  Tauro- 
cholsäure in  Taurin  oder  Isälhionamid  ((  4b7),  die  Cholsäure  in 
Glycocoll  S  129).  Durch  Austreten  von  Wasser  verwandelt  sich  die 
Cholalsäure  in  ChoUndinsaure  (%  1975)  und  in  Dyslysin: 

Cholalsäure         C48  H40  0|o, 

CholoYdinsäurc    C4g  Hsg  Og, 

Dyslysin  C4g  Hjg  Og^ 

JShe  die  Cholsäure  in  Cholalsäure  übergeht,  kann  sie  einfach 
Wasser  verlieren  und  dadurch  in  Cholonsaure  übergehen  : 

Cholonsäure  Cg^  H41 N  O|0. 

Letztere  Säure  ist  in  sofern  bemerkenswerth,  als  sie  homolog 
ist  mit  der  Hyocholsäure,  welche  sich  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
und  Alkalien  eben  so  wie  die  Cholsäure  verhält  und  ähnliche  Producte 
bildet  (Hyocholalsaure^  Byocholatdinsmre^  Hyodyslysin^  %  1980). 

Nach  den  vorstehenden  Säuren  ist  das  Cholesterin  beschrieben 
worden,  in  sofern  es  sich  an  dieselben  anschliesst  und  die  nämlichen 
Zersetzungsproducte  bildet : 

Cholesterin  C52H44O2. 

Die  LUhofellmsaure  endlich  muss  gleichfalls  in  diesenr  Kapitel 
abgehandelt  werden,  da  der  Ursprung  dieser  Säure  einige  chemische 
Verwandtschalt  zwischen  ihr  und  den  Gallensäuren  mindestens  wahr- 
scheinlich macht. 

(1967.  Taurocholsäure  1)^  CholeYnsäure,  SulfocholeYn- 
säure,  CgsH4gN0i4S2.  Diese  durch  ihren  Schwefelgehall  inter- 
essante Säure  findet  sich  in  kleiner  Menge  als  Natronsalz  in  der 
Ochsengalle,  wahrscheinlich  indessen  auch  in  jener  des  Menschen, 


1)  Strecker  (1848),  Aod.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVIl.  p.  30;  Jouro.  für 
prakt.  Cbem.  ILYI.  p.  137;  Pbarm.  Ceotralbl.  1848  p.  129,  881,  897;  Lifr4)ig 
uod  Ko  pp's  Jabreaber.  1847—48  p.  896. 
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Fuchses,  Wolfes,  Hundei,  Bären,  der^Ziege  uod  einiger  Vfigel.  Die 
Fischgalle  besteht  fast  ausschliesslich  aus  tau rocbolsauren  Sahen  wi 
enthalt  nur  kleine  Mengen  des  nicht  schwefeihaUigen  Salzes  (cbol- 
saures  Natron),  das  in  der  Riodsgalle  prädomioirt. 

Heintz  i)  giebt  zur  Darslellung  der  Taurocholsaure  folgendes 
Verfahren  an,  welches  diese  Säure  ziemlich  rein  zu  liefern  soheioL 
Man  setzt  neutrales  essigsaures  Uleioxyd  zu  Rindsgalle,  so  lange  ab 
noch  ein  Niederschlag  sich  bildet  (den  man  zur  Darstellung  der  Chol- 
säure  verwenden  kann),  fillrirt  und  setzt  zu  dem  Filtrat  eine  kleine 
Menge  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  wodurch  ein  geringer  Niedef^ 
schlag  entsteht ;  man  flUrtrt  denselben  ab,  setzt  zu  dem  Filtrat  wie- 
der basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  so  Oihrt  man  fort,  abwechselnd 
zu  fällen  und  ab^ufiltriren,  bis  man  einen  vollkommen  weissen,  pßa- 
sterjlhnlichen  Niederschlag  erhält.  Nachdem  nochmals  abfillrirt  wo^ 
den  ist,  fällt  man  vollständig  mit  überschüssigem  mit  etwas  Ammoniak 
versetztem  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  zersetzt  den  Nieder- 
schlag, nachdem  er  wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  aus  dieser  Lfh 
sung  gefitllt  worden  ist,  vermittelst  Schwefelwasserstoff.  Endlich 
dampd  man  die  vom  Schwefelbici  abOllrirte  Flüssigkeit  im  Va- 
cuum  ab. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  einon  dicken  Syrup,  der  sich  end- 
lich aufbläht  und  eine  blasige  Nasse  hinterlSsst,  die  in  ein  vollkom- 
men weisses  Pulver  verwandelt  werden  kann,  das  sich  in  kaltem 
Wasser  vollständig  auOüsi.  Wenn  man  aber  die  Lösung  der  Taura- 
cholsäure  anstatt  im  Vacuum  in  der  Wärme  abdampft  oder  dietrockeae 
Säure  bis  auf  lOOp  erhitzt,  so  giebt  sie  nur  eine  trübe  Lösung. 

Die'Taurocholsäure  ist  noch  nicht  analysirt  worden.  Strecker 
hat  aber  gefunden,  dass,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Tauroeboi- 
säure  und  Cholsäure  mit  siedenden  Alkalien  behandelt,  sich  Chofal* 
säure,  Taurin  (S  437)  und  Glycocoll  {%  129)  bilden;  da  nun  die 
Metamorphose  der  Cholsäure  unter  diesen  Bedingungen  bekannt  ist, 
so  lässt  sich  aus  dieser  Reaction  die  Zusammensetzung  der  Taoro- 
cholsäure  erschliessen : 

Css H45 NOhS,  +  2  H 0  —  C4 H7 N Oe Sa  +  C48 H40 Oio- 
Taurocholsäure.  Taurin.  Cholalsaure« 


1)  Heinlz,  Lehrbuch  der  Zoochemie  p.  |67. 
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f  1968.  Dia  taurocholsaureii  Sßke  haben  ioi  AllgemeineD  taU 
geode  fügeoachaften :  Die  Salze  4er  Alkalien  sind  in  Aikohol  und 
Wasser  leicht  Idalich,  in  Aetber  unlüalicb ;  sie  sind  ohne  Wirkung 
auf  Lakmus;  längere  Zeit  mit  Aetber  in  Berührung,  krystallisireo  sie. 
Ibre  wässrige  Losung  schmeckt  süss,  biniennacb  bitter.  Sie  werden 
durch  Säuren  nicht  sogleich  gefällt,  aber  beim  Kochen  scheidet  sich 
aus  der  Flüssigkeit  Chololdinsäurc  aus.  Die  Flüssigkeit  enthält 
sodann  Taurin.  Die  alkalischen  Salze  lallen  Kalk-,  Baryt-  und 
Strontiansalze  nicht ;  aber  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  bilden 
sie  weisse  Flocken,  die  sich  nach  und  nach  zu  einer  pflasterähnlichen 
Masse  vereinigen.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Sieden  vollstän- 
dig auf  und  scheidel  sich  beim  Erkalten  von  Neuem  wieder  ab.  Essig- 
saures Kupferoxyd  Rillt  die  alkalischen  Salze  der  Taurocholsäure 
nicht;  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  erhält  man  bläulichweisse 
Flocken.  Sie  fällen  salpetersaures  Silberoxyd  selbst  auf  Zusatz  von 
Aipmpniak  nicht;  ein  Theil  des  Silbers  wird  beim  Sieden  reducirt. 

Mit  Schwefelsäure  und  einer  Zuckerlösung  geben  die  laurochol« 
sauren  Salze  eben  so  wie  die  cholsauren  Salze  eine  purpurrothe 
Färbung. 

Das  BaryUals  lässt  sich  nach  Lieberkühn  kryslallisirt  erhallen, 
wenn  man  die  nach  der  Methode  von  Heinlz  dargestellte  Taurochol- 
säure mit  Barytwasser  sättigt,  die  Losung  im  Wasserbade  abdampft 
und  den  Rückstand  mit  Alkohol  bohandelt.  Durch  Zusatz  voa  etwas 
Aetber  zu  der  weingeistigen  Lösung  scheidet  sich  der  taurocholsäure 
Baryt  als  eine  harzige  Nasse  aus,  die  nach  einigen  Tagen  krystalli- 
niech  wird. 

Das  Kupfersalx  ist  in  Wasser  weniger  leicht  löslich  als  in 
Alkohol. 

S  1969.  Cholsäure,  Glykochoisäure,  C^, H45[N Oj^.  Diese 
Säure  ^)  ist  ein   wesentlicher  Bestandtheil   der  Galle   der   meisten 


1)  L.  Gmelio,  Tiedemaon  ond:  Die  Verdauung  nach  Versucbeo,  Htidelberg 
1826;  Poggeod.  Anoal.  IX. p. 326;  Deniarcay,  Ann.  deChim.  et  dePbys.  LXVII. 
p.  177;  Aoo.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVII.  p.  270;  Berseliua,  ibid.  XXXIII. 
p.  139;  XUIU  p.  1;  Kemp,  Joura.  für  prakl.  Cbem.  XXVIII.  p.  1(U;  Tbeyer 
aod  Schlosser,  Ana.  der  Chemie  ood  Pharm.  XtVIII.  p.  77;  L.  p.  235;  Plat- 
oer,  Ueber  di«  Natur  upd  den  Nutzen  der  Galle  und  Jmirn.  für  pmkt.  Cbem.  XL. 
p.129;  V«rdeil,  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  LXI.  p.Sli;  llulder,  Paber  dieCialU, 
QbersetztToa  Volcker;  Scbeikund.  Ondenz.  V.  p.  1;  Lifbig  u.  Ropp'sishmiber« 
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Thicre  und  darin  fertig  gebildet  als  Natronsalz  enthalten.  Sie  findet 
sich  darin  mit  kleinen  Mengen  einer  schwefelhaltigen  Säure  (Tauro- 
choisäure)  und  anderen  fremden  Substanzen  (Schleim,  Chuleslerin, 
Palmitinsäure)  gemischt.  Die  Zusammensetzung  und  die  Zerselzungs- 
producte  der  Cholsäure  sind  ^besonders  von  Strecker  untersucht 
worden. 

Strecker  empfiehlt  zur  Darstellung  dieser  Säure  folgendes  Ver- 
fahren als  besonders  vorlheilhaft.  Man  behandelt  den  in  frischer 
Galle  mit  essigsaurem  Bleioxyd  erzengten  Niederschlag  mit  siedendem 
Alkohol  von  85  Proc.  und  Ültrirl  warm,  wobei  man  eine  so  concen- 
trirle  Lösung  des  Bleisalzes  «rhält,  dass  sie  sich  beim£rkalten  trübt. 
Man  erschöpft  den  Rückstand  auf  dem  Filier  mit  Alkohol  und  wendet 
diesen  Alkohol  zum  Behandeln  neuer  Niederschläge  an.  Man  leitet 
in  die  concentrirte  warme  Lösung  Schwefelwasserstoff,  Hltrirt  das 
Schwefelblei  ab  und  wäscht  es  mit  vielem  Wasser.  Sobald  die  Flüs- 
sigkeit sich  zu  tiDben  beginnt^  stellt  man  sie  ruhig  hin.  Nach  12 
Stunden  findet  man  sie  in  eine  weisse  Krystalimnsse  verwandelt,  die 
man  mit  kaltem  Wasser  wäscht. 

Folgende  Methode  liefert  grössere  Ausbeute :  Man  verdampft 
frische  Rindsgalle  im  Wasserbade  oder  Sandliade  bis  zur  Trockne, 
verwandelt  den  Rückstand  in  gröbliches  Pulver  und  behandelt  es  mit 
kaltem  absolutem  Alkohol.  Nachdem  die  Flüssigkeit  filtrirt  worden 
ist,  setzt  man  etwas  Aelher  zu  und  stellt  sie  ruhig  hin  ;  nach  einigen 
Stunden  ist  der  Boden  desGentsses  mit  einer  stark  gefärbten  pflaster- 
ähnlichen Masse  bedeckt.  Man  giessl  die  Flüssigkeit  ab  und  beliau- 
delt  sie  mit  neuen  Mengen  Aelher.  Heim  ruhigen  Stehen  bilden  sich 
reichliche  federähnliche  Krystalle  (Pbitner's  krystallisirteG.ille),  deren 
Menge  einige  Zeit  lang  zunimmt.  Der  flüssig  gebliebene  Theil  wird 
abgegossen,  der  Rückstand  mit  etwas  Aelher  gewaschen  und  noch 
ätherhaltig  in  Wasser  aufgelöst.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit 
verdüiniter  Schwefelsäure  ^ersetzt,  bis  sie  milchig  zu  werden  anföngt 


1847—48  p.  897;  Strecker,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXV.  p.  9;  LXVtl. 
p.  1;  LXX.  p.  161  und  166;  iourn.  für  prakt.  Clirm.  XI.VI.  p.  137^  Pbarin. 
Gentrulbl.  1848  p.  129,  881,  897;  1849  p.  660;  Liebig  o.  Kopp's  Jahresber. 
1847—48  p.  896;  ibid.  1849  p.  536;  Burliner  jun.  Repert.  (3)  iL  289;  Jouro. 
für  prakl.  Cbem.  XLVl.  p.  147;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  170,  Liebig  ood 
Kopp'6  Jahrcaber.  1849  p.  537. 
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und  eodiicb  sieb  selbst  überlassen.  12  oder  24  Stunden  nachber 
findet  man  die  Flüssigkeit  mit  Kryslallen  erfüllt,  welche  gewObnlicb 
mit  Oeitröpfchen  vermischt  sind.  Man  wäscht  dieKrystalle  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Wasser. 

.  Die  nach  der  einen  oder  der  anderen  Methode  erhaltene  Cbol- 
sSure  ist  noch  nicht  chemisch  rein  und  mit  einer  gewissen  Menge 
eines  isomeren  Körpers,  der  Paracholsäure  vermischt,  von  welcher 
sie  befreit  werden  muss.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  die  mit 
kaltem  Wasser  gewaschenen  Krystalle  mit  siedendem  Wasser:  die 
Paracholsäure  bleibt  dabei  in  farblosen  Blätteben  ungelöst  zurück, 
während  die  Cholsäure  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
herauskrystallisirt. 

Die  Cholsäure  bildet  feine  weisse  Nadeln,  bei  denen  man  selbst 
unter  dem  Mikroskop  bei  SOOfacber  Vergrösserung  kaum  einen 
Durchmesser  wahrnehmen  kann ;  im  feuchten  Zustande  sind  sie  sehr 
voluminös,  schrumpfen  beim  Trocknen  sehr  zusammen  und  be- 
decken das  Papier  als  ein  dünnes,  seidenglänzendes  Häutchen  ^). 
1000  Th.  kaltes  Wasser  lösen  3,3  Tb.  auf;  1000  Th.  siedendes 
Wasser  lösen  8,3  Th.  Die  kalte  wässrige  Lösung  schmeckt  süss 
und  etwas  bitter  und  röthet  Lakmus.  Mit  Säuren,  essigsaurem 
Bleiozyd,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem  Silberoxyd  ent- 
steht kein  Niederschlag,  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  ein  sehr 
geringer. 

Diese  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol  auf;  beim  Verdunsten 
der  Lösung  krystallisirt  sie  nicht,  sondern  scheidet  sich  als  eine  harz- 
ähnliche Masse  aus.  Mischt  man  die  weingeistige  Lösung  mit  Was- 
ser, bis  sie  milchig  zu  werden  beginnt,  so  scheiden  sich  nach  Verlauf 
von  24  Stunden  Krystallnadeln  ab,  und  die  Flüssigkeit  klärt  Sich  zu- 
gleich.    Die  Säure  ist  in  Aether  sehr  wenig  löslich. 

Zusammensetzung  der  Cholsäure : 

Strecker» 


Kohlenstoff 

67,31 

67,26 

66,97 

66,88 

67,07 

66,80 

Wassenloff 

9,35 

9,35 

9,38 

9,22 

9,35 

9,28 

Stickstoff 

3,23 

99 

99 

■ 

99 

99 

»9 

Sauerstoff 

99 

99 

99 

99 

ff 

99 

1)  Fonke,  Ätl.  der  physiol.  Cbemie,  Taf.  IV.  Fig.  6. 
Gerhardt»  Chemie.  lU.  61 
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Kohlentloff 

66,6 

66,6 

66,9 

•7,10 

Wassenloff 

».a 

»,3 

a,3 

. ».» 

Stickstoff 

3,3 

3,8 

>1 

3,01 

Sauereioff 

>> 

)> 

>» 

20,64 

100,00. 

Die  von  Strecker  vorgeschlagene  Formel  C53  H43  N  O12  wird  durch 
die  Umsetzung  der  Cbolsäure  bestätigt. 

Die  Cholsjiure  löst  sich  leicht  in  wässrigem  Ammoniak,  In  ver- 
dünnter Kali-  und  Natronlauge  und  in  Barytwasser  auf.  Durch  Säu- 
ren, selbst  durch  Essigsäure  wird  aus  diesen  Lösungen  ein  barzähn- 
lieber  Körper  gefüllt,  welcher  sich  in  der  Ruhe  in  wawelliUholicbe 
Krystalle  verwandelt.  Diese  Umwaodelung  der  Sflure  in  Krystalle 
gebt  noch  schneller  durch  Aether  vor  sich,  welcher  gleichfalls  die 
Eigenschaft  besitzt,  die  amorphen  cholsauren  Salze  in  kryslallinische 
überzuführen. 

Kocht  man  Cholsäure  mit  Kali,  so  verwandelt  sie  sich  in  Gbolai* 
säure  und  Glycocoll  (%  129) : 

C5aH43NO,j  +  2  HO  =  C48H4oOto  +  C4H5NO4. 

Cbolsäure.  Cbolalsäure.       Glycocoll. 

Es  flndet  demnach  zwischen  der  Cbolsäure  und  der  Cbolalsäure 
dieselbe  Beziehung  statt,  wie  zwischen  der  Hippursäure  und  der 
Benzo&Mlure. 

Baryt  bewirkt  die  nämliche  Spaltung  der  Cbolsäure.  Wenn 
man  nach  beendigter  Rcaction  die  Cholalsänre  mittelst  Schwefelsäure 
abscheidet  und  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Sieden  mit 
Bleioxydhydrat  entfernt  und  das  aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
wasserstoff beseitigt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeil,  aus  der  sich 
beim  Eindampfen  Krystalle  von  Glycocoll  ausscheiden. 

Essigsäure  löst  die  Cbolsäure  auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  beim  Abdampfen  die  Cbolsäure  krystallinisch  aus. 

Concentiirle  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  in  der  Kälte  die 
Cbolsäure  leicht  auf;  Wasser  fölU  die  Säure  aus  dieser  Losung. 
Wenn  man  aber  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  tillbt  sich  die  saure  Lö- 
sung und  es  scheiden  sich  OeltrOpfchen  aus,  die  nach  und  nach  er- 
starren.    Dieses  Product  ist  die  Cholonsäure  ({  1972): 

CsaHisNOij  =  2  HO  -f  C5,H4iNO,o. 

Cbolsäure.  Cholonsäure. 


MS 

Kochl  imm  dUf  wassrige  Lffsmig  der  Cbohanre  mit  SalzsSttre, 
so  ertallf  man  als  Bndproduct  einen  in  kaltem  Alkohol  unlödlichen, 
in  siedendem  Aether  lOsKchen  Körper,  das  Dyslysin  C4gli35  0e.  übe 
sich  dieses  Endproduct  bildet,  erbalt  man  die  Cholofdinsäure  von 
Demarcay.  Diese  Umwandelang  ist  wie  bei  den  Alkalien  von  der 
Bildung  von  Glycocoll  begleitet.  Bas  Dyslysin  und  die  CfioloYdin^ 
sa«ire  »»lersobeideii  sieb  von  derCbolalsSuFe  nur  durcb  die  Elemente 
des  Wassers. 

Die  weingeistige  Lösung  giebf  mit  Schwefelsaure  und  Zocker 
versetzt  wie  alle  Gallensauren  eine  prächtig  purpurrotbe  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  verschwindet. 

(  1970.  Die  cbolsauren  Satze  lassen  sich  durch  die  allgemeine 
Formel 

C52  H|2  H  N  0|2  B^  C52  H42  N  0||,  H  0 
ausdrucken. 

Alle  cbolsauren  Salsa  sind  in  Alkohol  loelich. 

Die  Losung  dieser  Salze  besitzt  eines  sttasen,  etwas  bitlerticben 
Gesobmack. 

Das  j^rnfnaniaksab  gleicht  dem  Kali-  oder  Natronsalz. 

Leitet  man  trocbnes  Ammoniakgas  in  me  Losung  vonCholsaure 
in  absolutem  Alkohol,  so  dass  noch  kein  Niederschlag  sich  bildet,  so 
entstehen  nach  einiger  Zeit  Nadeln,  deren  Menge  in  verkorkten  Fla- 
schen uoch  zunimmt.  Auf  Zusatz  von  Aether  zur  Flüssigkeit  bilden 
sie  sich  noch  schneller.  Im  leeren  Räume  verlieren  sie  viel 
Ammoniak. 

Das  Kalüah  ist  dem  Natronsalz  sehr  ähnlich. 

Daa  NairüHsnlz  ^)  enthalt  €53  H^^  Na  N  0|s  und  bildet  zum 
grOssten  Theile  die  RindsgaMe.  Man  erhalt  es  rein  durch  AuflUsen 
von  Cholsaure  in  kohlensaurem  Natron  und  Abdampfen  zur  Trockne; 
man  kann  auch  eine  weingeistige  Losung  von  Cholsaure  mit  zerfal- 
lenem keMerisaurem  Natron  schütteln  und  den  Alkohol  abdampfen. 
Man  löst  den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  und  setzt-  zu  der  Lo^ 
sung  Aether.  Das  cholsaure  Natron  scheidet'  sich  sodann  \vt  stern- 
fMrmig  gruppirten' Nadeln  ans,  welche  der  bryStaHilsirten  Galle  voll- 
konnran  afaAlieh  sind*)«     Es  ist  lekht  lOsMch  in  Wasser,  weniger 


1)  O'a«  BilHi'yan  Bcrxelias  itt  utti^hies  cfaoliaarefe  Nfttroa. 

2)  Das  Ansebeo  det  cbölaiaitn'NätroBir  unter  dem Hiliroskop  siehe  O.  Fu nk«, 

61* 


64,1 

64,1 

8,7 

8,6 

6,3 

6,4 
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leicht  l09lich  in  absolutem  Alkohol.  1000  Th.  Alkohol  lösen  bei 
i&^  39  Th.  choisaures  Natron.  Beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lo- 
sung scheidet  sich  das  Salz  an  den  Rändern  der  Schale  in  amorphen 
Krusten  aus;  die  weingeistige  Lösung  verhält  sich  eben  so,  wenn 
man  sie  im  Wasserbade  abdampft  ]  beim  langsamen  Verdampfen  io 
einem  Ballon  giebt  sie  aber  Rrystalle. 

Das  cholsaure  Natron  schmilzt  beim  Erwärmen,  verbrennt  end- 
lich mit  russender  Flamme  und  hinlerlässt  eine  leicht  schmelzbare« 
alkalisch  reagirende  Asche,  welche  viel  cyansaures  Salz  enthält. 

Es  gab  bei  der  Analyse  : 

Sirecker.  Mulder,  Theorie, 

Kohlenstoff  63,8«  63,78 

Wasserstoff  8,71  8,77 

Natron  6,14  6,21 

Das  Barytsalz  enthält  Gs^Hia  BaNO^^.  Die  Cholsaure  löst 
sich  leicht  in  Barytwasser  auf;  man  entfernt  den  Clberschtlssigen 
Baryt  durch  Kohlensäure,  erhitzt  bis  zum  Sieden  und  fillrirt.  Beim 
Abdampfen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  der  cholsaure  Baryt  als 
weisse,  amorphe  Masse  aus.  Die  Lösung  des  Salzes  besitzt  wie  die 
aller  übrigen  cholsauren *  Salze  einen  sehr  süssen,  etwas,  bitteren 
Geschmack. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Strecker,  Mulder,      Theorie. 

Kohlenstoff         58,2        68,4        68,4  58,6  58,6 

'Wasserstoff  8,0  8,1  8,1  8,0  7,0 

Baryt  14,3         14,3         14,4  14,1  14,3 

Das  Strantiansalz  ist  löslich ;  die  wässrige  Lösung  der  chol- 
sauren Alkalien  f^llt  Slrontiansalze  nicht. 

Das  Kalksalx  ist  löslich. 

Das  Magnenasal»  ist  löslich. 

Das  Eisenoxydsalz  erscheint  in  gelblichen,  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Flocken. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  bläulichweisser  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  ein  flockiger  Niederschlag»  den  man  durch  Mi- 
schen von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  einem  cholsauren  Alkali  erhält; 

Atlas  der  physiol.  Chemie,  Taf.  V.,  Flg.  1  und  Aüas  tod  Robio  uod  Verdtil, 
Planche  XXXIX.  Fig.  3  S   T.  und  PI.  XL.  Fig.  1  A.  B.  F.  K.  R. 
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68  wird  aber  nicht  alles  cbolsaure  Salz  geßllU  und  eine  gewisse  Menge 
bleibt  immer  in  Lösung. 

Die  Fällung  wird  verhindert,  wenn  man  vor  dem  Zusätze  des 
essigsauren  BIcioxydes  das  cholsaure  Natron  mit  Essigsäure  versetzt. 

Basisch  essigsaures  Bleioxyd  föllt  das  cholsaure  Natron  voll- 
ständig; der  Niederschlag  ist  in  Alkohol  und  in  überschüssigem  essig- 
sauren Bleioxyd  löslich. 

Das  Säbersalz  ist  ein  weisser  gallertartiger  Niederschlag,  den 
man  mit  den  cholsauren  Alkalien  und  salpelersaurem  Silberoxyd  er- 
hält. Der  Niederschlag  löst  sich  zum  Theil  beim  Sieden  auf  (gänz- 
lich, wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind)  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten von  Neuem  aus.  Bei  langsamem  Erkalten  erscheint  der  Nie- 
derschlag  in  Nadeln,  bei  plötzlichem  Erkalten  ist  er  gallertartig,  wird 
aber  auf  Zusatz  von  Aether  etwas  krystallinisch.  Der  Silbernieder- 
schlag förbt  sich  am  Lichte. 

S 1971 .  P  a  r  a  c  h  0 1  s  ä  u  r  e ,  mit  der  Cholsaure  isomer  ^).  Der 
in  siedendem  Wasser  unlösliche  Theil  von  der  Krystallisalion  des 
durch  Schwefelsäure  .in  frischer  Galle  entstehenden  Niederschlages 
besteht  aus  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  unter  dem  Mikroskope 
als  hexagonale  Tafeln  erscheinen.  Aehnliche  Krystalle  findet  man 
auch  unter  den  Nadeln  der  aus  siedendem  Wasser  krystallisirten 
Cholsaure ;  behandelt  man  letztere  mit  frischem,  siedenden  Wasser, 
so  gelingt  es  oft,  eine  gewisse  Quantität  des  unlöslichen  Productes 
abzuscheiden.  Mit  Ausnahme  der  Unlöslichkeil  und  der  Formver- 
schiedenheit zeigt  die  Paracholsäure  keine  hervorragende  Eigenschaft, 
wodurch  sie  von  der  Cholsaure  unterschieden  werden  könnte ;  das- 
selbe gilt  auch  von  der  Znsammensetzung  und  den  Salzen,  die  von 
den  cholsauren  Salzen  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Die  Parachol- 
säure ist  demnach  nur  eine  ModiOcation  der  Cholsaure^  wie  auch  aus 
nachstehenden  Analysen  hervorgeht: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 

67,18 
9,24 
2,73 

(1848),  1 

Strecker, 

67,40 
9,29 

»» 
>> 

1.  a.  0. ;  Mo 

67,31 
9,32 

»> 
>> 

ildar,  a. 

Mulder 

9,2 
3,5 

>» 
a.  0. 

Zusammeruetzung 
.  der  ChoUäure, 

^^10^ 
9,25 
3,01 
20,64 

100,00. 

1)  Strecker 

• 

866 

f  1973.  ChoUpsÜure  ^),  CssHuNOit.  Dieser  mit  d^ 
Hyocholsäare  (S  1978)  homologe  Körper  ist  daa  Prodiict  conoettrir- 
ter  Sfluren  auf  Cholsaurii  und  unt^fBcbeidel  skb  von  leliterer  d»- 
dorefa,  das«  sie  2  H  0  weoiger  eDibfllt. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  vonCbolsäure  in  concentrirter  Sehwe- 
felsfture  oder  ßatzsUuret  so  trübt  sie  sich  und  scheidet  Oeltröpfehen 
ab,  die  beim  Erkalten  erstarren  und  harzähnlieh  werden.  Dieses 
Product  bildet  eine  eigentfaUmiiche  Sffure,  die  ChoionsSure,  «eiche 
mit  den  Alkalien  löshche  und  mit  den  alkalischen  Erden  unhlslicbe 
Salse  bildet.  Die  Lösungen  dieser  Säure  in  Kali  und  Ammoniak 
unterscheiden  sich  auch  von  den  alkalischen  Lösungen  der  ChohSure, 
insofern  sie  durch  Salmiak  so  wie  durch  viele  andere  Salzlösungen 
geftlllt  werden. 

Man  stellt  die  Cholonsäure  rein  dar,  indem  man  das  harzige 
Product  mit  Barytwasser  behandelt  und  das  unlösliche  Barytsalz  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Man  ki78tani8irt  die  frei  gewordene  Cholonsäure 
aus  Alkohol  um  und  erhält  sie  so  in  glänzenden  Nadeln. 

Strecker,  der  diese  Säure  zuerst  beobachtete,  hat  sie^  in  har- 
ziger Gestalt  analysirt,  Haider  im  krystallisirten  Zustande.  Die 
analytischen  Resultate  beider  Chemiker  sind : 


Strecker. 

afulder. 

c> 

H«|WO|. 

Kohlenstoff 

70,5 

70,6 

69,1 

69,5 

^ 

"wfi^ 

Wassentoff 

9,4 

»,» 

»,s 

•,• 

».« 

Stic|[8toff 

>« 

»» 

».« 

3,* 

3.1 

Saaersloff 

>> 

>i 

>• 

• 

1» 

' 

17,» 

100,0. 

Das  NatPonsOflz,  Css  Bio  Na  N  0|o  wird  dvMTch  SäUigen  der 
Gholoos^ure  fiiit  kohlepaaurem  Natron  und  weitere  Biebandkmg  wie 
hei  der  Darstellung  des  chabauren  Natrons  erhaltea«  Es  ist  kryst»!- 
lisirbar  und  enthält: 

Mut  der,  Theorie» 


Kohlenstoff 

66,2 

68,9 

66,6 

Wasserstoff 

8,9 

».0 

%li 

Sticksloff 

2,« 

>9 

a,9 

NatroB 

6.7 

6,6 

6,6. 

Strecker  nimmt  an,  dass  während  des  Siedens  der  Chohiure 


1)  Strecker  (1848),  a.  i^  0.>MiaId«r;,  a^  9»  0. 
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Biil  coneehtrirter  SalsMure,  »ch  entweder  Gholonstture  oder  ein  Kör- 
per bilde,  der  noch  2  H  0  weniger  enlhielte. 

%  1 973.  C  h  0 1  )3i  1 8  »  u  r  e  0>  C4S  H40  Oio*  Diese  S;f nre  ist  das 
PirodoGi  der  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Gbolsäure  und  Taurochol- 
saure.     Sie  ist  hauptsächlich  von  Strecker  untersucht  worden. 

Setzt  mah  zu  der  L<>8ung  eines  cholsauren  Salzes  Kali,  in  sol- 
cher Menge  jedoch,  d^ss  nicht  cholsaures  Kali  gefüllt  werde,  und  er- 
hitzt die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  so  entwickelt  sich  eine  Spur 
Ammoniak  und  man  nimmt  einert  eigenthOmlichen  Geruch  wahr,  hi 
dem  Masse,  als  die  Flüssigkeit  concentrirter  wird,  sieht  man  ein  an- 
fangs amorphes  Salz  sich  abscheiden ;  wenn  inah  aber  das  Sieden 
24  bis  36  Stunden  lan^  fortsetzt,  so  erscheint  das  abgesetzte  Salz  in 
krystallioischen  Massen.  Man  erneuert  das  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit; 
so  dass  Alles  gelöst  bleibe,  dnd  lässt  die  Flüssigkeit  erst  gegen  das 
Ende  concentrirter  werden;  man  Ifisst  erkalten  und  filtrirt  durch 
Leinwand.  Die  Kryställe  werden  ausgepresst,  in  Wassei*  gelöst  und 
mit  Salzsäure  versetzt ;  es  wird  dadurch  eine  weisse,  harzahnliche, 
anfangs  weiche  Substanz  niedergeschlagen,  die  dach  einiger  Zeit 
erhärtet  und  sich  dann  pulvern  lässt. 

In  Alkohol  oder  siedendeifi  Aether,  oder  besser  in  einem  Ge- 
misch von  beideb  gelöst^  giebt  sie  nach  einiger  Zeit  Kryställe  voh 
Gholallsaure.  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  cholsaure  Kali 
abgeschieden  bat^  enthält  Glycocoil. 

Die  Anwendung  des  Aetzbarytes  zur  Dai^stellung  derGholalsäure 
ist  der  des  Kalis  vorzuziehen.  Man  löst  die  Gholsäure  in  Barylwas- 
ser  und  setzt  zu  der  Flüssigkeit  so  i\e\  Baryt,  als  darin  in  der  Siede- 
hitze aufgelöst  werden  kann ;  man  stellt  den  Apparat  so  zusammen, 
däss  die  entweichenden  Dämpf<fe  sich  verdichten  und  In  den  Kolben, 
in  welchem  ttan  die  Kochung  vornimmt,  herabriAnen  könnten,  und 
onlefbält  das  Seden  mindestens  12  Stunden  lang.  Die  Flüssigkeit 
erstarrt  beim  Erkalten  tu  einem  Kryslallbrei,  der  afus  Barythydrät 
und  cholalsaurem  Baryt  besteht.  Man  zersetzt  Mi  mit  S^lzsäureT; 
die  GbolalWäure  scheidet  si6h  so  als  einr^  klebrig^  Masse  aiA,  wähi^end 
das  Gblorbaryum  in  Lösung  bleibt.  Man  lässt  die  Gholalsäure  in  defr 
Flüssigkeit,  bis  sie  vollständig  erstarrt  ist;   d^s  Festwerdenf  kann 


1)  n  emar^ ay  (1838),  a.  a.  0. ;  dieser  Cbenbiker  neonf  die  Cbolalaiore  Chol- 
saure; Theyer  und  Schlosser,  a.  a.  0. ;  Strecker,  a.  a.  0. 


808 

übrigens  durch  einigt  Tropfeo  Aetber  beschleunigt  werden.  Ibn 
wäscht  hierauf  mit  kaltem  Wasser  und  lOst  sie  in  siedendem  Alkohol. 
Sind  die  Krystalle  gefilrbt  (was  indessen  bei  Anwendung  voa  Baryt 
nicht  der  Fall  ist),  so  verwandelt  man  sie  in  Pulver  und  «eht  die 
geßrbte  Substanz  mit  Aetber  aus. 

Die  Cholalsäure  krystallisirt  unter  zwei  verschiedenen  Formen, 
je  nachdem  sie  sich  aus  Alkohol  oder  aus  Aetber  ausgeschieden  hat. 
Aus  siedendem  Alkohol  krystallisirt,  erscheint  sie  in  Tetraedern, 
seltner  in  Oktaedern,  demTetragonalsystemangehOrig^).  (Koppbeob- 

p 

achtete  folgende  Combination-^  oo  P  oo  und  P.  oo  P  od.     Neigung 

der  Flächen  P :  P  (Scheitelkantenwinkel)  »«  11&»  14' ;  P :  P  (Rand- 
kantenwinkel) =»  96<»  40'.  Lftnge  der  Hauptaze  —  0,7946.  Diese 
Form  der  Saure  enthält  5  Atome  (9^9  Proc.)  Krystallwasser. 

Sie  ist  farblos,  leicht  zerbrechlich  und  glasgiänzend ;  an  trockner 
Luft  wird  sie  undurchsichtig  und  verliert  ihr  Krystallwasser.  Sie  ist 
bitter,  mit  einem  schwachen,  zuckerartigen  Nachgeschmack.  Zu 
ihrer  Auflösung  braucht  sie  750  Th.  siedendes  und  4000  Th.  kaltes 
Wasser.  1000  Th.  kalter  Alkohol  von  70  Proc.  lösen  48  Th.  ge* 
trocknete  Cholalsäure  auf.  Siedender  Alkohol  löst  sie  in  grösserer 
Menge ;  ein  Theil  der  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  heraus.  Die 
weingeistige  Lösung  wird  durch  Wasser  milchig  und  setzt  bei  ruhigem 
Stehen  glänzende  Nadeln  ab.  1  Th.  braucht  zu  ihrer  Lösung  S7  Tb« 
Aetber;  die  durch  Schütteln  der  aus  der  alkalischen  Lösung  frisch 
gefilllten  Cholalsäure  mit  Aetber  erhaltene  Lösung  setzt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  Krystalle  ab,  die  an  trockner  Luft  nicht  ver- 
wittern. 

Die  ans  Wasser  abgeschiedenen  Krystalle  sind  rhombischer  Pris- 
men. Kopp  beobachtete  die  Combination  oo  P.  oo  P  oo.  P.  Die 
Krystalle  scheinen  in  Folge  des  Vorherrschens  der  Hälfte  der  FMcben 
P  monoklinoödrische  Prismen  zu  sein.  Neigimg  der  Flächen  P: 
p  =  710  58',  119«  36'  und  144«  39';  P:  oo  P  —  185«  29'; 
00  P :  oo  P  1»  620  15' ;  oo  P  OD  —  00  P  «»  148053'.  Verhältniss 
der  Axen  a :  b :  c  (Hauptaxe)  ^  0,6036 : 1 : 0,3752.  Die  Krystalle 
enthalten  2  At.  (4  Proc.)  Wasser. 


1)  Abbildangeo  der  mikroskop.  Krystalle  der  Cbolaleiore  eiebe  0.  Funke, 
Atlas  der  pbysiol.  Cbemie  Ttf.  V.,  Fig.  2. 
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Die  Cholalslure  erscheint  in  den  beiden  Arten  von  Krystallen  in 
zwei  Modiflcationen ;  die  in  Tetmädem  krystallisirende  trocknet  ▼oll- 
sUtttdig  bei  100<^  aus  und  kann  sodann  bis  über  170o  erhitzt  werden, 
ohne  sich  zu  Terändem»  während  die  in  rhombischen  Tafeln  krystalli- 
sirte  Sänre  bei  100^  nur  schwierig  alles  Wasser  verliert  und  schon 
bei  150^  schoiilzt,  ohne  sich  zu  verandern.  Beide  Modiflcationen 
geben  indessen  dieselben  Salze  und  gehen  leicht  in  einander  über. 

Zusaromensetzung  der  getrockneten  Cholalsnure : 


.    Theyer 

und  Schlosser. 

Strecker. 

C«8 

H40  Oio« 

Kohlenstoff 

69,»    ~ 

69,7 

69,9     < 

69,9 

70,8 

^70^6^ 

Wasserstoff 

9,8 

9,8 

^'"^ 

9,7 

10,0 

9,8 

Sauerstoff 

>» 

«» 

f, 

>> 

19,6 

100,0. 

Die  Cholalsäure  verwandelt  sich  bei  200^  in  GholoYdinsäure  und 
bei  2900  jn  Dyslysin,  wobei  sie  die  Elemente  des  Wassrrs  verliert : 

^48^40  0,0  —  2  HO  =  CAgHagOg,  CholoYdiiisMure, 
C48H4oO,o  =  4  HO  =  C4gH3eOe,  Dyslysin. 
Bei  der  Destillation  der  Cholalsäure  erh<ilt  man  ein  gelbliches, 
sehr  saures,  in  Aether  leicht  lösliches  Gel,  dessen  alkalische  Lösung 
Metalllösungen  föllt.     In  der  Retorte  bleibt  nur  ein  geringer  Kohle- 
rOckstand. 

Die  Cholalsäure  löst  sich  leicht  in  den  Alkali»*n  auf.  In  der 
Wärme  löst  sie  sich  auch  leicht  unter  Aufbrausen  in  den  Lösungen 
der  kohlensauren  Alkalien.  Dampft  man  die  Lösung  des  cholsauren 
Alkalis  in  der  Wärme  ab,  so  setzt  sich  dasselbe  krystallinisch  ab ; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  aber  bleibt  sie  als  amorpher  Firniss 
zurück,  der  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  beim  Abdampfen  der 
Lösung  krystallinisch  zurückbleibt. 

%  1974.  Die  cholsauren  Salze  besitzen  einen  sehr  bit- 
teren; zuweilen  etwas  zuckerartigen  Geschmack.  Sie  sind  in  Alkohol 
löslich. 

Mit  einer  Zuckerlösung  und  Schwefelsäure  erhitzt,  geben  sie 
eine  prächtig  purpurrothe  Färbung. 

\^M  Ammamaksalx  erscheint  in  Nadeln,  wenn  man  Ammoniak* 
gas  in  eine  weingeistige  Lösung  der  Cholalsäure  leitet  und  zu  der 
Flüssigkeit  Aether  setzt.  In  wässriger  Lösung  gekocht,  entwickelt 
es  Ammoniak  und  trübt  sich  nach  einiger  Zeit;   beim  Abdampfen 


810 

Meibt  eine  faantthnlichev  eäu^r  rtegil'eiide  Siibstenz  sorflckt  welche 
nur  sehr  wenig  Ammoniak  enibäll. 

Das  cholalsaure  Ammoniak  ▼ersindert  aich  auch  dur^  laagerea 
Liegen  an  der  Luft. 

Das  Kalisülz^  C4gR8oRO|o  scheidet  sich  beim  NeolralisireD 
einer  weingeisligen  Lösung  von  Cholalsaure  mit  Kali  und  ZttsaU  toH 
Aether  in  Nadeln  aus.  Es  krysiallisirl  auch  beim  Abdampfen  der 
weingeistigen  Lösung.  Die  wSssrige  Lösung  wird  durch  concentrir- 
tes  Kali  gefillU. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Strecker.  C^p  H,.  K  Oi 

Kobleostoff  63,9  64,0 

Wasserstoff  8,7  8,8 

Kali  10,5  11,2 

Das  Natronsalx  gleicht  dem  Kalisalze. 

Das  BaryUalz  enthalt  €49  H39  Ba  0|e.  Eine  verdünnte  Lösung 
von  cholalsaurem  Kali  ßlllt  Chlorbaryum  nichts  mit  concentrirten  Lö- 
sungen aber  bilden  sich  weisse  Flocken.  Zur  Darstellung  des  cholal- 
sauren  Baryts  löst  man  ChoI^ilsSure  in  Barylwasser,  filllt  den  Qber- 
schüssigen  Baryt  mit  Kohlensäure  und  concentrirt  das  Fillrat  durch 
Abdampfen.  Es  bedeckt 'sich  dadurch  mit  einem  Krystallhäutchen, 
das  aus  der  Oberfläche  warzig,  an  der  innern  Fläche  seidenartig  ist. 
Das  Salz  braucht  zu  seiner  Lösung  30  Th.  kaltes  und  23  Th.  sieden- 
des Wasser;  in  Alkohol  ist  es  leichter  löslich.  Die  Wässrige  oder 
weingeistige  Lösung  wird  zersetzt,  wenn  man  lättgere  Zeit  Kohleo- 
säurcgas  durchleitet. 

Das  bei  lOO^'  oder  löO<»  getrocknete  Salz  ehihält: 

Theyer  u,  Schlosser.  Strecker.         C^  A30  ^a  Oi«. 

Kohlenstoff  59,4  59,5  59,9  60,3  ^fi 

Wasserstoff  8,7  8,8  8,)  8,3  S,l 

Baryt  18,0  18,0  iö,9  16^2  16,1. 

Das  Kalksalz,  C^^  H39  Ca  O^o  t^Ht  in  käsigen  Flocken,  die  aus 
Aether  sich  krystallinisch  abscheiden. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  bläulichwelsser  Niederschlag«  den  man 
mit  cholalsaurem  Kali  und  essigsaure»  Kup^oxyd  erhall. 

Das  Manganowydälsalz  ist  em  flockiger,  halb  brystaUimscber 
Niederschlag. 

Da«  Bleisalz^  das  man  mit  cholsafurem  Ammoniak  mid  bamsch 
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MsigMKiren»  BleiMyd  ^loH,  i^t  tm  ^isser,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  und  Essigsflure  leicht  löslicher  Niederschlag. 

Das  Säbersalz  ist  ein  Niederschlag,  den  man  mit  einer  Lösung 
eines  cholalsauren  Alkalis  und  salpetersaurem  Silheroxyd  erhalt.  Es 
löst  sich  zum  Theü  beim  Sieden  auf  und  setzt  sieh  beim  Erkalten 
krystaüiniscb  ab.  Bei  100®  schwärzt  es  sich  nach  und  nach.  Es 
löst  sieh  leicht  in  Alkohol. 

Die  Quecksilbersahe  (Oxydul-  und  Oxydsalz)  sind  weisse  Nie- 
derscfalttge,  die  sich  beim  Sieden  zum  Theil  auflösen. 

(1975.  CholoYdinsäure,  C4g&3g08(?).  Dieser  Körper i) 
enthalt  die  Elemente  der  Cholalsflure  minns  Wasser  und  bildet  sich 
brim  Erhitzen  der  Choialsäure  bis  auf  200<^ ;  sie  bildet  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  ?on  siedender  Salzsaure  auf  Gholsaure,  Taurochol- 
sSure  und  Cholalsaore. 

Man  kann  sie  direct  nach  folgendem  Verfahren  von  Demargay 
darstellen. 

Man  kocht,  am  ?ortheilhaftesten  vom  Schleim  und  von  den  Parb- 
Stoffen  befreite  und  in  12 — 15  Th.  Wasser  gelöste  Rindsgalle,  drei 
bis  vier  Stunden  lang  mit  Salzsaure,  bis  die  Quantität  des  nach  und 
nach  ausgeschiedenen  Harzes  nicht  zunimmt.  Die  nm  Boden  sich 
beflndende  feste  Masse  ist  die  rohe  CholoYdinsanre.  Man  dccantirt 
die  Flüssigkeit  .und  schmilzt  das  Product  wiederholt  unter  Wasser, 
um  alle  Salzsäure  zu  entfernen.  Man  pulverisirt  es  sodann,  löst  es 
in  etwas  Alkohol  und  schüttelt  es  mit  Aetber,  um  das  Cholesterin 
und  die  Margarinsäure  zu  entfernen ;  endlich  dampft  man  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  ab. 

Bei  zu  lange  fortgesetzter  Einwirkung  der  Salzsaure  auf  GRÜe 
erhalt  man  nur  Dyslysin. 

Theyer  und  Schlosser  erhielten  die  CholoYdiiisäure  bei  der 
Digestion  von  tialle  mit  Oxalsäure. 

Die  Chololdinsaure  ist  weiss,  fest,  und  schmilzt  in  siedendem 
Wasaer,  ohne  sieh  mtrktieh  darin  auftvtoseti.  Nach  dem  Trocknen 
schmilzt  sie  über  150^.  Sie  ist  sehr  Jewht  löiolioli  in  Alkohol ;  Was- 
ser macht  die  Flüssigkeit  milchig  und  scheidet  die  CholoYdinsäure  als 


i)Dein»rfa]i  (1838),   a.  a.  0«;  TÜieyer  und  Schlosser,   a.  a.  0. ; 
Strecker,  a.  a.  0. 
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Harz  aus ;  die  Lüsong  r«agirl  sauer.     Sie  ist  sehr  weug  loslich  ia 


Ai'ther. 

Sie  gab 

bei  der 

Analyse 

• 

Theyer  «. 

Demarpay, 

Schlosser, 

Strecker,    (^^»Os+kq. 

KohlcDstofT 

72,4 

72,2 

72,0 

71,7 

71,9 

72,0 

72,2 

Wasserstoff 

»,6 

9,5 

10,1 

10,1 

9,8 

9,8 

9,8 

Saui?rstoff 

99 

>f 

9» 

»9 

»9 

9» 

18,0 

100,0. 

Die  CholoYdinsflure  verbindel  sich  mit  den  Basen  und  zereeUi  die 
kolilensauren  Salze  in  der  Wärme. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  hastig  zersetzt  und  in  eine  grosse 
Minge  von  Substanzen  (Oxalsäure,  CholoYdansäure,  Cholesterinsäure, 
Nilrocholsäure  und  Cholacrol,  S  1986)  übergeführt. 

i  1976.  DiecholoYdinsaurenSalze  der  Alkalien  sind  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Sie  besitzen  einen 
entschieden  bitteren  Geschmack,  ohne  den  süssen  Nachgeschmack 
der  cholsauren  Salze. 

Die  löslichen  Salze  werden  durch  Abdampfen  in  Gestalt  gummi- 
artiger Massen  gewonnen.  Die  Salze  der.  Erden  und  der  anderen 
Mctalloxyde  sind  unlöslich  oder  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  aber 
in  Alkohol ;  man  erhält  sie  in  Gestalt  pflasterähnlicher  Niederschläge. 

Nach  Deroar^y  werden  die  neutralen  chololdiusauren  Salze 
leicht  durch  Wasser  in  saure  und  basische  Salze  zersetzt. 

Das  BaryUalz  scheint  bei  120<^  €4^  Hgy  Ba  Og  -|-  2  Aq.  zu  ent- 
halten. Man  erhält  es  durch  Fällen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
ClioloYdinsäure  mit  Barytwasser  und  Beinigen  des  Niederschlages 
durch  Auflösen  in  Alkohol.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  amorph. 

Es  gab  bei  der  Analyse: 

Strecker,         C««  H37  Ra  0«  -f-  2  Aq. 

Kohlenstoff  60,4 

Wasserstoff  8,3 

Baryt  16,1 

Diesen  Zahlen  nach  i)  enthielte  der  choloYdinsaure  Baryt  2  At. 
Wasser  und  wäre  mit  dem  cholalsauren  Baryt  isomer. 


1)  Strecker  giebt  der  freien  Cboloidiosfiare  die  Formel  C4«  H39  O9  und  dem 
Barytsalz  C^  H39  Ba  Oiq.  Die  Chololdinsiare  verbinde  sich  demnach  mit  den 
Basen,  ohne  Wasser  an  eliminiren.  Es  ist  wahrscheinlicher,  dass  beide  Körper  als 
Hydrate  analys!rt  wurden. 


813 

Das  BleisaUy  das  man  durch  Mischen  von  basisch  essigsauiTm 
Bleioxyd  mit  einer  Lösung  von  Kali  erhält,  ist  ein  reichlicher,  weis^rr, 
in  siedendem  Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem 
Alkohol  auOöst.  Es  enthält  29,3  Proc.  Bleioxyd  (Theyer  und 
Schlosser). 

Das  Silbersalz  scheint  C4gHs7AgOg  zu  enthalten.  Löst  man 
CholoYdinsäure  in  wässrigem  Ammoniak,  treibt  durch  Abdampfen  das 
überschüssige  Ammoniak  aus  und  mischt  die  erkaltete  PIflssigkeii  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bilde!  sich  ein  weisser,  voluminöser 
Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  zusammenzieht  und  stark  färbt. 
Der  bei  100<^  getrocknete  Niederschlag  gab  bei  der  Analyse : 

Theyer  u*  Schlosser.  C49  H„  Ag  Oa. 

Kohleostoff  58,Ö  08,4  57,94 

Waueretoff  8,2  8,1  7,44 

S'ilberoxyd  19,4  19,5  23,46 

Das  analysirte  Salz  war  jedenfalls  theilweise  verändert. 

i  1977.  D  y  s  1  y  s  i  n  Ol  C4g  H,e  0^.  Kocht  man  CholoYdiusäure 
längere  Zeit  mit  Salzsäure,  so  verliert  endlich  das  harzige  Product 
seine  Pflaslerconsistenz  und  ist  in  Dysl^fsin  umgewandelt.  Man  pul- 
verisirt  es,  behandelt  es  mit  siedendem  Aelher  und  fällt  die  Lösung 
mit  Alkohol. 

Das  Dyslysin  bildet  sich  auch  beim  Sieden  von  Cholalsäure  mit 
Salzsäure  oder  bei  der  Einwirkung  einer  Temperatur  von  300^  auf 
CholoYdinsäure. 

Es  erscheint  als  weissUches  oder  gelbliches,  bei  140®.  schmel- 
zendes Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nur  in 
kleiner  Menge  in  siedendem  Aether  löslich.  In  Essigsäure  und  Salz- 
säure ist  es  nicht  löslich. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Theyer  und  Schlosser.  Strecker. 

Koblenstofr  76,4         ^  76,9  77,6 

Wasserstoff  9,4  9,5  9,7 


Sauerstoff 


äfulder. 

Kohlenstoff  76,9  77,0 

Wasserstoff  9,6  9,5 

Sauerstoff  ,,  ,,. 


100,0. 


l)Berzelius  (1842),   a.  a.  0.;  Theyer  ood  Schlosser,   a.  a.  0.; 
Strecker,  a.  a.  0. 
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Kali  und  Anunoniak  iMea  4m  DygljBin.  nicht  laf ;  «tktr  in  wein- 
geisliger  Lösung  oder  in  geschttolienem  Zustande  ferivendell  ea 
Kali  von  Neuem  in  Cboiojfdinsaure. 

S  1978w  Hyocbolinaäure  1)^  Hyecholtdure,  CmH^sNOii^ 
Diese  Säure  bildet  in  Verbindung  mit  Natron,  Kali  und  Ammoniak 
den  Hauptbestandtheil  der  Scbweinegalle  (daher  ihr  Name  von  vg^ 
vog,  Schwein,  und  x^^  Galle). 

.  Da  die  Scbweinegalle  sich  durch  Aether  nicht  voUaltikKg 
eniflirben  lAsst  und  daa  hyocholaauce  Natron,  ihr  HaupCheataadtheil 
auch  noch  hyocbolsaures  Kali  und  Natron  enthalt »  ao  wenden 
Gundelaob  und  Strecker  fotgendea  Verfahren  wir  Beindaraldllung  dca 
hyocholsanren  Natrons  an.  Man  digerirt  frische  Scbweinegalle  mit 
schwefelsaurem  Natron,  wobei  in  dem  Masse,  als  sich  letateres  lOat, 
das  in  concentrirten  Salzlösungen  untoslicbe  byochotearure  Natron  mit 
etwas  gelbem  Farbstoff  und  Schleim  vermengt,  sich  abscheidet.  Der 
Niederschlag  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  gewaschen,  getrocknet  und  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst. 
Die  wenig  gelobte  Lösung  lässt  sich  durch  Blutkohle  vollständig  ent- 
färben und  giebt  auf  Zusatz  von  Acther  einen  ganz  weissen  Nieder- 
schlag von  hyocholsaurem  Natron. 

Die  Hyocbolsäüre  wird  aus  dem  Natronsalz  durch  verdflnnte 
Schwefelsäure  ausgeschieden,  wobei  die  Flüssigkeit  milchig  wird  und 
nach  kurzer  Zeit  die  Säure  in  Tropfi>n  absetzt.  Es  ist  fast  unerUas«- 
lich,  die  Flüssigkeit  einige  Tage  lang  im  Sandbade  stehen  zu  lassen, 
damit  alle  Säure  sich  abscheide,  was  erst  der  Fall  ist,  sobald  alle  und 
jede  Spur  von  Alkohol  verdunstet  ist.  Wiederholt  man  diese  Opera* 
tion  zwei-  oder  dreimal,  so  erhält  man  die  Hyocholsäure  rein  und 
frei  von  mineralischen  Bestandtheilen. 

Die  Hyocholsäure  bildet  eine  weisse,  harzartige  Hasse,  die  in 
heissem  Wasser  schmilzt  und  sich  in  Fäden  ziehen  lässt.  Getrocknet 
ist  sie  bei  120<^  noch  fest  und  schmikt  erst  in  höherer  Temperatur. 
In  Wasser  wenig  löslich,  wird  sie  von  Alkohol  leicht  aufgenommen ; 
in  Aether  ist  diese  Säure  nicht  ganz  unlöslich. 

Sie  reagirt  sauer,    löst   sich  in  Ammoniak   und  verdünnten 


l)Guadeltch  und  Strecker  (1847),  Ana.  der  Cbem.  ond  Pharm.  LXII. 
p».201l;  Phfini.  Ceatralbl.  1M7  p.  881;  Liebig  u.  Kopp^s  Jahiceber.  i84T--4n 
p.  913;  v.  Gorup,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LIX.  p.  156. 
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Losungen  tod  Stienden  und.  kohlensauren  Alkalien  leicht  auf;  «mI 
starker  Kalilauge  Übergössen,  wird  sie  nicht  gelöst;  sie  Dimmt  aber 
selbst  Kali  auf  und  löst  sich  hierauf  in  reinem  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  110^  getrockneten  Hyocholsflwe 
istCMHijNOip. 

Strecker  und  Gundelaoh.  Theorie. 


Kohlenstoff 

69,95 

70,18 

70,22 

69,95 

70,28 

Wasserstoff 

3,63 

9,81 

9,57 

9,60 

9,32 

Stickstoff 

3,54 

9i 

>> 

)» 

3,03 

Saaeretoff 

>» 

»» 

>> 

»> 

17,37 

100,00. 

Die  Hyocholsäure  unterscheidet  sich  von  der  Säur^  der  Rinds- 
gaHe  (CbolsHure)  dadurch,  dass  sie  in  Wasser  nicht  löslich  i^t  undi 
mit  Kalk,  Baryt  u.  s.  w.  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge  bildet. 
In  letzterer  Beziehung  gleicht  «ie  der  Cholonsäure  und  CholoYdin- 
saure. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verändert  die  Hyocholsäure  nicht; 
concentrirte  Säure  schwärzt  sie  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure. 

Ein  Gemenge  von  braunem  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure 
verändert  sie  nicht. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  entwickeln  die  Hyocbol« 
säure  und  ihre  Salze  salpetrigsaure  Dämpfe;  als  Röckstand  erliält 
man  eine  gelbliche,  hauptsächlich  aus  Oxalsäure  und  Cholesterto 
bestehende  Masse ;  ausserdem  bilden  sich  mit  der  JBssigsäare  homo- 
loge Fettsäuren. 

Letztere  bilden  sich  auch  neben  Blausäure  |>ei  der  Oxydation 
von  Hyocholsäure  mit  einem  Gemisch  von  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure. 

Kocht  man  Hyocholsäure  längere  Zeit  mit  Salzsäure,  so  findet 
dieselbe  Reaction  wie  bei  Anwendung  der  Cholsäure  statt :  es  bildet 
sich  zuerst  eine  in  Alkalien  lösliche  Harzsubstanz  (HyochoioYdin- 
säure?),  sodann  in  den  Alkalien  lösliches  Hyodyslysin,  während 
Glycocpll  in  Lösung  bleibt : 

C54H|,NO,o  —  CaoHjjOe  +  C4H5NO4. 

Hyodyslysin.      Glycocoll. 
Kali  bewirkt  eine  ähnliche  Umwandeloog,  wobei  sich  Hyocbolalr 
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säure  bildet,  die  sich  von  dem  Hfodyslysin  nur  durch  die  Elemente 
des  Wassers,  die  es  mehr  enthält,  unterscheidet. 

.    i  1979«    Diehyocholsauren  Salse  scheinen  im  trocknen 
Zustande  zu  enthalten  0 : 

C54  H43  M  N  0|o  ^=  €54  H|3  N  O9 ,  HO. 
Das  hyoühoisaure  Ammoniak  wird  erhalten,  indem  man 
zu  frischer  Schweinegalle  oder  zu  einer  Lösung  von  hyocholsaurem 
Natron  irgend  ein  Amrooniaksalz  (kohlensaures  Ammoniak  oder  Chlor- 
ammonium, oder  auch  Schwefelammonium)  setzt.  Der  Niederschlag 
ist  seideglänzend  und  besteht  aus  mikroskopischen  Niaideln.  Das 
Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  sehr  wenig  löslich  in  concen- 
trirten  Lösungen  von  Ammoniaksalzen.  Erhitzt  man  seine  Ldsung 
bis  zum  Sieden,  so  verliert  es  Ammoniak,  trübt  sich  und  wird 
sauer. 

Das  hyocholsaure  Kali,  C51H4J1KNO10  -f-  Aq.  ist  in  sehr 
kleiner  Menge  in  der  Schweinegalle  enthalten.  Man  stellt  es  mit 
Hülfe  der  Hyocholsaure  dar.  Zu  diesem  Zwecke  fällt  man  hyochol- 
saures  Natron  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Aetzkali  und  setzt  zu  der  Flüssigkeit  krystallisirtes  schwefel- 
saures Kali.  Man  erwärmt  das  Ganze  und  nach  dem  Erkalten  schlägt 
sich  das  hyocholsaure  Kali  in  Flocken  mit  schwefelsaurem  Kali  ge- 
mischt nieder ;  man  wäscht  mit  einer  Lösung  des  letzteren  Salzes, 
löst  sodann  in  absolutem  Alkohol  und  ßillt  mit  Aether.  Das  hyochol- 
saure Kali  bildet  eine  weisse  amorphe  Masse,  die  man  im  Wasserbade 
schmilzt,  so  lange  als  sie  noch  Wasser  und  Alkohol  enthält.  Einmal 
getrocknet,  wird  sie  bei  120^  noch  nicht  weich. 

Das  hyocholsaure  Natron  enthält  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  C54H4j|NaNO|0  -|-  Aq.  Seine  Darstellung  ist  oben  angegeben 
worden.  Es  ist  ein  vollkommen  weisses  Pulver,  das  an  der  Lufl 
nicht  feucht  wird.  In  Alkohol  gelöst,  giebt  es  beim  Abdampfen  einen 
vollkommen  durchsichtigen  Firniss ;  sein  Geschmack  ist  bitter  und 
lauge  anhallend.  Auf  einem  Platinhlech  erhitzt,  schmilzt  es,  bläht 
sich  auf  und  brennt  mit  russender  Flamme. 


1)  Strecker  und  G  und  lach  Debmen  «d,  dats  die  hyocholaaureii  Salze 

Q4  Hm  M  N  Oh  <»  C54  H«.  N  O.«,  M  0 
enthalteo,  und  dass  sich  folglicb  die  Byocbolsaure  direcl  mit  den  MetaUoiyden  rer- 
biodet,  obne  Watser  za  eliminiren.     Et  ist  wahrseheiDl icher,  daai  die  tod  diesen 
Chemikern  aoalysirten  Salze  noch  Wasser  enthalten. 
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Der  hyocboUaure  Baryt,  C54 H49 Ba N 0|o  -f-  Aq.  ist  ein 
in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Salz. 

Der  hyocholsaure  Kalk,  C54H4j|CaNO|o -}"  ^4-  ähnelt 
dem  Barylsalz. 

Das  hyocholsaure  Bleioxyd,  C54H|j|PbNO|o  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd mit  Schweinegalie  oder  mit  einer  wässrigen  Losung  von  hyochol- 
saurem  Natron  erhält;  die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
reagiri  sauer ;  basisch  essigsaures  Bleioxyd  und  Ammoniak  bewirken 
darin  von  Neuem  eiaen  Niederschlag ;  ein  Theil  desselben  bleibt  in 
der  Flüssigkeit  gelöst.  Letzterer  Niederschlag  scheint  ein  hasisches 
Salz  zu  sein:  zwei  Bestimmungen  gaben  in  der  That  23,1 — 24,4 
Proc.  Bleioxyd. 

Das  hyocholsaure  Silberoxyd,  C54H49AgNO|o  ist  ein 
gallertartiger  Niederschlag,  den  man  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  einer  wässrigen  Lösung  von  hyocholsaurem  Natron  erhält.  Die- 
ser Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in 
Alkohol ;  es  wird  beim  Sieden  flockig  und  lässt  sich  auswaschen,  ohne 
sich  zu  lärben. 

Znsammensetzung  des  Silbersalzes : 

Strecker  und  Gundtach,       C54  H^^  Ag  N  0]o.  * 

Kohlenstoff  »6,40  »5,87 

Wasserstoff  7,70  7,53 

Silber  18,44  18,78 

i  1980.  Hyocholalsäure,  G50H40OS.  Eine  Säure,  die 
sich  neben  GlycocoU  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Hyocholsaure 
bildet. 

Sie  ist  nach  Strecker  in  Alkohol  und  Aether  löslich^  unlöslich  in 
Wasser  und  krystallisirt  in  Warzen. 

Das  bei  ISO«  getrocknete  Barytsalz  enthält  CsoHagBaOg.  *^ 

Das  Hyodyslysin,  CjoHsgOe  ist  ein  mit  dem  Dyslysin  ho- 
mologer Körper,  der  sich  bei  der  fortgesetzten  Einwirkung  von  sie- 
dender Salzsäure  auf  Hyocholsaure  bildet.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Kali  und  Ammoniak,  wenig  löslich  in  siedeudem  Alkohol,  ziem- 
lich löslich  in  Aether. 

Der  Bildung  des  Hyodyslysins  geht  die  einer  sauren  Harzsub- 
stanz (ByocholotdinsaureT)  voran. 

Gerhardt,  Cbcmie.  m.  52 


§  1981.  Chenocholsäure.  Marson  ^)  bezeichnet  mii  die- 
sem Namen  (von  /i^r,  xi'^^  Gans)  eine  in  der  Gänsegalle  in  Gestalt 
von  Natronsalz  sich  iindnnde  Säuhe. 

Man  erhält  dieses  Natronsalz  auf  folgende  Weise :  Man  setzt 
zu  frisch  aus  der  Gallenblase  entlassener  GSinsegalte  dais  doppelte 
Volumen  Alkohol  und  Oltrirt  den  ausgeschiedenen  Schleim  ab.  Di« 
alkoholische  Flüssigkeit  wird  zur  Trockne  verdunstet  und  der  ROcIc- 
stand  bei  110®  getrocknet.  Man  pulvert  ihn  und  digeriri  ihn  mit 
absolutem  Alkohol.  Es  bleibt  eine  nicht  unbeträchtliche  Itenge  einer 
grünbraunen,  aus  etwas  Galle  und  viel  Farbstoff  bestehenden  pflaster- 
artigen Hasse  zurück.  Die  Lösung  wird  eingedampft  und  der  Rflck- 
stand  mittelst  Aetlier  von  Fett  befreit  und  wieder  in  Alkohol  gefOst. 
Die  Flüssigkeit  wird  durch  Behandeln  mit  Thiorkohle  nicht  ganz  ent- 
färbt. Beim  Eindampfen  und  Eintrocknen  bei  100®  erhalt  man  das 
Natronsalz  der  Chenocholinsciure  als  eine  zerreiblichCt  ein  gelbliches 
Pulver  darstellende  Masse. 

Die  Auflosung  der  Salze  in  Wasser  reagirt  stark  sauer,  schmeckt 
erst  süsSy  dann  stark  bitter  und  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der 
Rinds-  und  Schweinegalle.    Essigsäure,  Oxalsäure^  essigsaufres  Bld- 
oxyd  und  Quecksilberchlorid  bewirken  durchaus  keinen  Niederschlags 
der  sich  auch  beim  Erhitzen  oder  nach  24st0ndigem  Stehen  nicht 
zeigt.     Chlorbaryum,  Chlorcaicium  und  Salzsäure  bewirken  sogleich 
starke  Fällungen ;  die  anfangs  weissen  Niederschläge  backen  beim 
Schütteln  des  Glases  bald  pQasterartig  an  die  Wände  des  Gewisses 
an«     Der  Barytniederschlag  löst  sich  beim  Kochen,  selbst  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak  auf^  scheidet  sich  aber  nach  dem  Erkalten  wie- 
der aus.    Basisch  essigsaures  ßleioxyd  giebt  ebenfalls  einen  starken« 
pflasterartigen  Niederschlag,   der  sich  weder  im  (Jeberschusse  des 
Fällungsmittels,  noch  beim  Kochen  auflöst. 
1^^        Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  chenocholsauren  Natrons  in 
starkem  Alkohol  wasserhaltigen  Aether,  so  entsteht  ein  Niederschlag! 
der  sich  nach  längerer  Zeit  in  Krystalle  verwandelt,  deren  Entstehung 
von  dem  Wassergehalte  der  Flüssigkeiten  abhängig  ist.     Bei  concen- 
trirterem  Lösungsmittel  bleibt  er  pffasterarlig  und  krystallisirt  nicht» 


1)  MarsoD  (1849),  Arcb.  d.  Pharm. (2)  LVÜI.  p.  138;  Ann.  der  ClMin.  vüi 
Pharm.  LXXII.  p.  317;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  577;  Lieb  ig  und  Kopp'« 
Jahresbericht  1849  p.  547. 
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Die  Analyse  der  NatiPonsaiz«:gab.: 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 

Sauerstoff 

Natron 


Mar&oH. 


Vorstehende  Resultate  stfimmen  mit  keiner  eiirfisohei»  Formet 
Qhereiir;  es  ist  daher  wahrscheinKcb,  dass  das  analysiite  Salz  ein 
Gemenge  von  zwei  oder  mehreren  Körpern  war. 

Ml  Ztieker  und  Schweletoäufle  giebt  die  GansegalU  die  P^lten- 
kofer'sche  Gallenreaction. 

Die  Besfandtheile  der  Gänsegelle  siad  »ach  libraoo  3 
Pen  und  Chüleateriii  0,36 

SoMei»  2,56 

Cbenocbokaiires  Natren  17,06 

Wasser  80,02 

100,00. 
91982.  Choles:terin,  Ckolestearin,  GaUenfeU,  C5SII44OS 
-|-  2  Aq.  Diese  Subslanz  wurde  zueral  im  Jahre  1775  von  Conr^ 
in  den  GaHensteineii,  wdche  hliufig  fa^i  gänzlich  aus  Cholesterin  be- 
stehen, entdeckt.  Chevreul  fand  sie  in  der  Galle  d«;s  A^^n^chen  wid 
der  HMbrerer  Thiere  ^),  Ibre  Gegenwart  wurde  Terner  nachgewiesen  in 
dem  Biubfi^),  im  Gehirne'),  im  Eigelb ^  und  in  mehreren  patMo«- 
gischen  Erzetif  nissen  des  roenscblich^n  Körpers  ')  (in  b]dro[^.cheq 

1)  Chevreul,  Ana.  deCbim.  XGV.  p.  {S;  %ViU  p.  166. 

2)  Lecftnu,  Ana.  de  Cbim.  et  de  Pfays.  L^VII.  p.  54;  Bpudet,  ibid.  LH. 
p^ant}  Henis,  Joufa.  de  Cbiia«  QM^d,  (2)  IV.  p«&61)  U^cqu^r^l  uad  Redier, 
fiaietta  med.  Nr.  41. 

a)€eiicrba,  Apo.  dt;  Cbim,  et  df|  Pby^  U|.  p.  18$;  Främj,  ibi4.  (^) 

II.  p.  «80. 

4)  Laeano,  J#wd    de  Fban»,  Vi*  p*  1;  Gpbloy,  Joum.  4^  Pliaf^.  (3) 

III.  p.  12. 

K)  Latsaigaa,  Ana.  de  Cbim.  e|  de  Pbya.  IX.  p.  824;  0.  Henr  j.  Jo^rn, 
de  Cbim.  m^d.  I.  p.  280;  CsYeatoa»  iQfim.  d«  Ptitrp*  XI.  p.46^;,  LebroaoQ^ 
Liebrb.  der  pbjsio).  Cbem.  2.  Aatgab^»  1,  p,  $^. 
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Exsudaten  und  Cysten,  im  Eiler,  in  obsoleten  Tuberkeln,  Echino- 
coccusbalgen ,  dogenorirtün  Eierstöcken  und  Hoden,  in  hosartigen 
Geschwülsten  und  in  den  Excreinenten,  auch  in  dem  Auswurfe  bei 
Tüberculose). 

Chevreul  hat  zuerst  das  Cholesterin  genau  analysirt.  Verschie- 
dene Chemiker  haben  in  den  letzten  Jahren  die  Metamorphosen  dieser 
Substanz  sludirt^* 

Man  stellt  das  Cholesterin  einfach  dar,  indem  man  Gallensteine  >) 
in  siedendem  Alkohol,  der,  um  die  vielleicht  vorhandenen  fetten 
Säuren  zu  lösen,  mit  etwas  Kali  versetzt  worden  ist,  auflöst.  Das 
Cholesterin  setzt  sich  in  farblosen,  perlmutterglänzenden,  geruch- 
losen Schuppen  ab,  die  leichter  sind  als  Wasser.. 

Um  das  Cholesterin  aus  dem  Gehirne  abzuscheiden,  beginnt 
man  damit,  das  Gi^hirn  durch  mit  Kali  stark  alkalisch  gemachten 
älherhaltigen  Alkohol ')  auszukochen.  Man  erhält  so  cerebrinsaures 
Kaliy  ölsaures  Kali,  phospliorsaures  Kali,  Glycerin  und  Cholesterin. 
Aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten  das  cerebrinsaure  und 
phosphorsaure  Salz,  so  wie  das  Cholesterin  aus ;  man  behandelt  den 
Absatz  mit  kaltem  Aether,  welcher  alles  Cholesterin  aufnimmt,  das 
man  einfach  durch  Umki7Stallisiren  reinigt  (Fr6my). 

Das  Blutserum  und  das  Eidotter  liefert  gleichfalls  beim  Aus- 
ziehen mit  Aelher  Cholesterin. 

Das  Cholesterin  lässl  sich  leicht  in  bestimmbaren  Krystallen  er- 
hallen, wenn  man  Aelher  sättigt  und  die  ätherische  Lösung  zur  frei- 
willigen Verdunstung  hinstellt ,  nachdem  man  ein  halbes  Volumen 
Alkohol  hinzugesetzt  hat.  Die  sich  absetzenden  Krystalle  sind  mono- 
klino^drische  Prismen.     Nach  Heintz  sind  die  häufigsten  Flächen : 


1)  R.  F.'Marchan  d,  Journ.  Tur  prakt.Cbeni.  XVI.  p.  37;  Redten  ha  ch  fr, 
Ann.  der  Chem.  und  Phartn.  LVII.  p.  145;  Meissner  und  Schwendler,  ibid. 
LIX.  p.  107;  Joarn.  fur^rakt.  Chem.  XXXIX.  p.247;  Zwenger,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXVI.  p.  5;  LXIX.  p.  347;  Journ.  far  prakl.  Chem.  XLVI.  p;446; 
XLVIII.  p.  98;  Heiniz,  Poggend.  Ann.  LXXIX.  p.  524;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  t.XXVI.  p.  366. 

2)  Die  ans  Cholesterin  bestehenden  Gallensteine  unterscheiden  sich  ron  ihn- 
lichen  Concrementcn  durch  ihr  kryslallinisches  Gefflge,  ihre  Scbmeixbarkeit  uad  ihr 
spec.  Gewicht,  das  gewöhnlich  geringer  als  das  des  Wassers  ist,  so  wie  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sie  sich  in  Aether  und  Alkohol  lösen. 

3}  Siehe  $  2089,  Säuren  dei  Gehirnes. 
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(od  P  od),  OP,  4*  '^  ^^  ^  ^'  <X)  P  OD.  Neigung  der  Flachen  OP. 
aoPoD  =  1000  30';  +Pod:OP  —  IST^SO';  4-Pod:ooPod 
— :  1310  34/;  00  P:  (ooPoo)  =  110«  14';  oo  :  F  00  P  =  139« 
450*     Unter  dem  Mikroskop  erscheint  es  in  dünnen,  vollkomnien 

• 

darcbsichtigen  rhombischen  Tafeln,  deren  Ränder  und  Winkel  an 
einzelnen  Exemplaren  gewöhnlich  schadhaft  und  unregelmässig  aus- 
gebrochen erscheinen  ^).  Die  Krystalle  enthalten  Krystallwasser ; 
erhitzt  man  sie  gelinde  im  Wasserbade,  so  werden  sie  undurchsich- 
tig und  perlmutlerglänzend,  wobei  sie  2  At.  Wasser  ==5,1  Proc. 
Wasser  verlieren^)  (L.  Gmelin;  5,2  Proc.  nach  Pleischl  und  Kühn; 
2,77 — 2,90  Proc.  nach  Schwendler  uiid  Meissner;  4,6: — 5,7  Proc. 
nach  Heintz).  Dieses  Krystallwasser  entweicht  auch  zum  grössten 
Theile  beim  Liegen  der  Krystalle  an  der  Luft. 

Das  Cholesterin  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol;  9  Th.  siedender  Alkohol  von  0,84  spec.  Gewicht  lösen 
1  Th.  Cholesterin;  absoluter  siedender  Alkohol  löst  weit  mehr  auf; 
3,7  Th.  Aether  lösen  1  Th.  bei  15^  und  2,2  Th.  in  der  Siedehitze. 
Holzgeist  verhält  sich  wie  Alkohol.  Terpentinöl  löst  das  Cholesterin 
nur  in  kleiner  Menge. 

Die  Analyse  des  getrockneten  Cholesterins  ergab : 

Chevreul,     Cotterbe.         Marchand,  *Payen^). 

Kobleostoff          ^3^          ^^^^          84,2  83,7         83,86    83,79     83,86 

Wasserstoff             11,9             12,1             12,0  12,0         11,85     11,89     11,84 

Saaerstou                  ,,                 ,,                   ,,  ,,  ,,            ,,            ,, 

Schwendler 

ti.  Meitener.  ffeint».  Qa^itOj.      CseH^gOs. 

Kohlenstoff  84,1  83,85  84,89  83,87  84,00 

Wasserstoff  12,0  12,00  12,19  11,82  12,00 

Sauerstoff  „  „  ,,  ,,  „ 

Die  Formel  Cs^Hi^Os  bat  die  meiste  Wahrscheinlichkeit  ftir 
sich;  sie  stimmt  ferner  mit  der  Zusammensetzung  der  Kohlen- 
wasserstoffe'überein,  in  welche  das  Cholesterin  übergeführt  werden 
kann. 

Das  Cholesteriif  schmilzt  bei  137®  (Chevreul ;  bei  145<^  Gobley) 


1)  Vergl.  0.  Funke,  Atl.  der  pbysiol.  Chemie  Taf.  VI.,  Fig.  1  and 2;  Robin 
ond  Verdeil,  Planche  XXXIV.  Fig.  3  and  4;  PI.  XXXV.  Fig.  1,  2  und  3. 

2)  Auf  das  neue  Atomgewicht  berechnet. 

3)  Payeo  ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  I.  p.  58. 


ih  biMr  Mrbta^o  f  Idssigkett,  Üie^beiti-firkah«!!  «u  eiMr  biftllvrigeii 
'Ma'ise:«r9Mrrt  (bei  tST^'Göbley),  die  behh  Reiben  ^lektrie^h  «wind. 

Ifird  Uns^Gbdleatefin  id  filier  RMoi^te:bi8  ^un  Siedepunkle  im 

'Quedfc^ilbers  erhifzi,  'so-subiifnirt  es  ufiTerSndert  zu  «iner  schne«- 

Slhilliefaen  tta^se.     Bei  sC2fi%ei*ein 'Erhitzen  geht  unreines  Ghblestcrtn 

dbt^r/ soUann  öUge  Produkte,  die  kleine  Mengen  festeriKoUenwasser- 

'Stolfe 'adfjjelOAt -eutivalliin  (Cholesteron  von  Zweiig^r).     Die  eiligen 

'Prodti'cle  geb^n  bei  d6r  fraetieviirten  Destillation  ein  dttoflfllMfsiges 

Oer(Kt)Meirttöfr 85,52,  'Wa8Sersie»fn'4<25),  das  bei  140o  siedet  imd 

'dieselbeZu^^mmenftettüng  wie  ^as  Olbiidende  Gas  besitzt;  aüfdieses 

•Del  folgt  ein  underär  bei  940<>  siedelnder' KoHlenwassenltoff  (87; 83 

'SK^hletistofr,  11;48Was£ler8töff);  wii'd  der  Rückstand  derDestillatim 

mit  Aether  ausgezogen ,' so  tit*httll>tnan  e^iibfavnes,  sanintKniges 

P^h^r' (93,81  Kohlenstoff,    5,46  Wasserstoff).     Leüet  man   die 

'  Cfaölesterindfimpfe  dttreh  ein  dwnkelr^thglMiendes  Rehr,  so  eriMi 

'teftn  ausser  s6hNrärzera  Tfaeerefn  Gemenge  von  Oibädendem  Gasiuifid 

Metft7twasset*steff  (Hftintz). 

Siedendes^ Kali  grefft  Chölesterhi  nicht  an;  wenn  man  letzteres 
aber  mit  Kali-Kalk  erhitzt,  so  entwickelt  sich  bei  250<>  Wasserstoff- 
gas,  während' eine  fette,  nicht  krystallisirbare,  in  Alkohol' fast  unlös- 
liche Sübstaliz  als  Rückstand  bleibt  (Gerhardt). 

Sdiwefelsatire  und  PhosphorsSure  verwandeln  das  Cholesterin 
in  eigenthümliche  Kohlenwasserstoffe  (S'1983).  Salpetei*daore  Ter- 
wandelt  das  Cholesterin  in  der  Wärme  in  einen  harzäbnlichen  Körper, 
der  0ich*nach'und  nach  auflöst; 'mit  concentrirter Salpetersäure  findet 
heftige' tlinwi'pkuog  statt.  'Das  sldr  hierbei  bildende  Hauplproduct 
ist  Cholesterinsäure,  die  sich  auch  «au»  der  CboloXdinsäure  ^S  1988) 
bildet. 

Ausserdem  'bilden 'MbhfEdsigsllM'etitnd'eiaitei  andere  homologe 
fluchtige  Säuren  (Redt«ilbAkh«0- 

Chlörgas  greift  das  Cholesterin  lebhaft  an ;'  kühlt  man  sorgfStItig 
ab,  so  erhält  man  ein  weisses,  pulveriges^  in  Wasser  unlösliches,  in 
Alkohol  wenig  löbliches;  in' Aether  leicht  lösliches  Prdduct,  das  zwi- 
schen den  Fingern  erweicht  und  klebrig  wird. 
'  Es  gab  bei  der  Analyse  0 : 

1)  G  «  75,12. 
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Mrfxmer  und  Schwendler,         Css  H37  CI7  0^. 


Kohlenstoff 

48,74 

50,64 

49,35 

50,8 

Wassersloff 

6,05 

5,90 

5.94 

6,0 

Chlor 

41,03 

41,71 

40,90 

40,5 

Sauerstoff 

»» 

« 

»» 

2,7 

100,0. 

81983.  Aas  dem  Cholesterin  entstehende  Kohle n- 
wassersto  f  fe.  Setzt  man  Cholesterin  zu  noch  warmer  (60 — ^70^) 
Schwefeis£liire,  die  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  und 
fügt  dann  tropfenweise  Schwefelsäure  hinzu,  bis  das  Cholesterin  alles 
Krystailinische  verloren  und  weich  und  dunkelroth  geworden  ist,  so 
bilden  sieh  drei  isomere  Kohlenwasserstoffe,  welchen  Zwenger  die 
Namen  a,  b  und  c  CholesteriUn  gegeben  hat.  Es  bildet  sieh  bei 
dieser  Reaction  kein  Gas.  Man  setzt  viel  Wasser  hinzu  und  entfernt 
die  Schwefelsaure  durch  Auswaschen. 

Das  in  «Wasser  unlösliche  Producl  wird  mit  siedendem  Aether 
ausgezogen;  dieser  löst  die Madificationen  bundc  auf  und  hinteriässt 
die  Modificatipn  a  zum  grOssten  Theile. 

Letztere  ist  erdig,'  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  sehr  wenig  lös- 
lich. Terpentinöl  löst  sie  in  der  Wärme  sehr  leicht  auf  und  scheidet 
sie. beim  Erkalten  in  kleinen,  farblosen,  schwach  glänzenden  Nadeln 
ab«  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  leichter  als  Wasser  und 
schmilzt  gegen  240^.  Chlor  zersetzt. sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur ;  Salpetersäure,  besonders  rauchende,  greift  sie  an  und 
scheint  besonders  Cholesterinsäure  zu  bilden. 

Der  Aether  enthält  die  Modificationen  b  und  c  gelöst;  setzt  man 
Alkohol  hinzu,  so  werden  beide  harzähnlich  gefällt,  während  das  un- 
angegriffene Cholesterin  in  Lösung  bleibt.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag wieder  in  Aether,  so  bleibt  die  a  Modiflcation  zum  grössten 
Theile  ungelöst  zurt)ck ;  wird  die  ätherische  Lösung  in  einem  hohen 
und  engen  Gef^sse  zum  Verdunsten  hingestellt,  so  setzt  sich  anfangs 
die  b  Modiflcation  krystallinisch  ab,  während  die  c  Modiflcation  sich 
erst  später  harzähnlich  abscheidet. 

Die  b  Modiflcation  löst  sich  ziemlich  leicht  in  warmem. Aether; 
sie  erscheint  in  glänzenden,  bei  2ö5<^  schmelzenden  Schuppen.  Er- 
,hält  man  sie  ifn  Schmelzen,  so.  verliert  sie  .die, Eigenschaft  zu  kry- 
stallisiren. 

Die  e  Modiflcation  ist  harzähnlich,  ohne  wahrnehmbare  Kry- 
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Btallisation  und  schmilzt  in  dOnnen  Schichten  gchon  bei  127<^.  Gegen 
Chlor,  Salpelersäure  und  Schwefelsaure  vcrhäh  sie  sich  wie  die  ?or* 
hergehenden  Modificationen. 

Mit  concentrirler  PhosphorsSure  zusannroengebracht ,  zersetzt 
sich  das  Cholesterin  leicht  in  der  Warme.  Nach  Zwenger  sind  die 
hierbei  sich  bildenden  Prodncte  den  mit  Schwefelsflure  erhaltenen 
ähnlich,  unterscheiden  sich  aber  durch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften. Zwenger  giebt  diesen  Kohlenwasserstoffen  die  Namen 
a  und  b  Ckolesteron. 

Die  a  Modification  bildet  schdne,  stark  glänzende,  gerade  Pris* 
men,  die  bei  68®  schmelzen  und  fast  unverändert  destilliren.  Sie 
ist  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  b  Modificalion  bildet  kleine,  seidenglänzende  Nadeln,  die 
bei  170®  schmelzen,  sich  wenig  in  Aether,  kaum  in  Alkohol  lösen. 

Die  Zusammensetzung  des  Cholesterilins  ist  nach  Zwenger : 

Cholesterilin. 


a. 

a.               b. 

b. 

c. 

c. 

KohleDStoflT         88,22 

87,87        88,25 

88,  H3 

87,08 

87,87 

WasMretoff         12,15 

12,04        12,11 

12,25 

11,96 

12,03. 

Die  des  Cholesterons : 

Choiesteron, 

Csi  H«« 

Cm  fl«s- 

a. 

a.              b. 

^. 

Kohlenstoff         87,60 

87,77        87,56 

87,88 

88,13 

87,95 

Wasserstoff         12,06 

12,17        12,15 

11,98 

11,87 

12,05 

100,00      100,00. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dass  das  Cholesteron  und  Cholesterilin 
isomere  oder  polymere  Körper  sind.  Diese  Kohlenwasserstoffe  ent- 
halten die  Elemente  des  Cholesterins  minus  Wasser : 

^551  H41  0^  es»  C5J  H49  -|-  2  H  0. 

Nach  dieser  Zusammensetzung  zu  urlheilen,  scheint  das  Cho- 
lesterin eine  Art  Alkohol  zu  sein. 

8  1984.  Lithofellinsäurei),  Bezoarsäure ,  C40 E^ 0,. 
Die  orientalischen  Bezoare  bestehen  fast  gänzlich  aus  dieser  Säure ; 


1)  Go bei  (1841),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.' XXXIX.  p.  237;  Ettling, 
ibid.  XXXIX.  p.  242;  Wöbler,  ibid.  XLI.  p.l50;  Heumaon,  ibid.  XLI.  p.303; 
Malaguti  und  Sarxeau,  Compt.  rend.  XV.  p.  518;  Hankel,  Poggeod.  Annal. 
LV.  p.  481. 
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sie  sind  too  grünbrauner  Farbe^  besifzen  Wachsglanz  und  sind  aus 
concentrischen  Schichten  zusammengesetzt,  die  man  deutlich  bei 
einem  aus  einander  gesfigten  Bezoar  wahrnimmt.  Um  daraus  die 
Lilhofellinsäure  darzustellen,  löst  man  die  Concretionen  in  heissem 
Alkohol.  Die  von  dem  geringen,  braunen,  unlöslichen  Rückstand 
abflltrirte  grünliche  Lösung  setzt  die  Säure,  jedoch  nur  sehr  lang- 
sam, in  kleinen;  allmälig  zu  Rinden  sich  vereinigenden  Rrystallen  ab. 
Diese  Krystalle  werden  zerrieben,  wiederholt  mit  wenigem  kaltem 
Alkohol  abgespült,  in  heissem  Alkohol  wieder  aufgelöst,  die  Lösung 
mit  Thierkohle  behandelt  und  filtrirt.  Die  Säure  wird  dann  vollkom- 
men farblos  erhalten.  Auch  kann  man  sie  dadurch  reinigen,  dass 
man  sie  aus  ihrer  verdünnten  Lösung  in  einem  Alkali  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  ßlllt,  den  Niederschlag  auswäscht,  trocknet  und  aus 
Alkohol  fcrystallisiren  lässt. 

Die  Lithofellinsäure  bildet  klare  und  farblose,  niedrige,  sechs- 
seitige Prismen  mit  gerade  angesetzten  Endflächen.  Die  Krystalle 
haben  immer  kleine  Dimensionen,  sind  hart,  leicht  zu  pulvern  und 
in  Wasser  unlöslich.  Sie  lösen  sich  in  29  Th.  Alkohol  von  20^  in 
6Vs  Th.  siedendem.  Die  vollständige  Lösung  geschieht  nur  sehr 
langsam  und  eben  so  langsam  krystallisirt  die  Säure  wieder  heraus. 
Die  Lösung  reagirt  sauer.  Von  Aether  bedarf  sie  450  Th.  bei  20^ 
47  Th.  im  Sieden  zur  vollständigen  Lösung. 

Zusammensetzung : 

Eitling  und  WüL  ßTöhler.  TheoHe. 

Kohlenstoff  70,8         70,4        69,8  70,2         70,6  70,6 

Wasserstoff         10,9        10,8        11,0  10,6  „  10,6 

$auerstoff  ,,  ,,  ,,  ,,  ,,  18,8 

100,0. 

Die  Lithofellinsäure  schmilzt  bei  205<^  und  erstarrt,  wenn  sie 
nicht  darüber  erhitzt  war,  wieder  krystallinisch ,  undurchsichtig. 
Wurde  sie  aber  nur  einige  Grade  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
erstarrt  sie  zu  einer  klaren,  glasigen,  amorphen  Masse,  die  beim 
Reihen  stark  elektrisch  wird.  Cebergiesst  man  sie  mit  Alkohol,  so 
verbreitet  sich  plötzlich  darin  mit  einer  gewissen  Regelmässigkeit  eine 
grosse  Anzahl  feiner  Sprünge,  und  lässt  man  eine  selbst  ganz  dünne 
Schicht  Alkohol  darauf  liegen,  so  beginnt  die  Masse  sehr  bald,  sich 
in  ein  Aggregat  von  regelmässigen  Krystallen  zu  verwandeln. 

Aehnlich  wie  bei  anderen  Körpern  im  amorphen  Zustande  ist  der 


Schmelzpunkt  der  glasigen,  nmorphen  Sflure  um  190<^  nied^ger  als 
der  (der.krystalljsirten ;  sfe  schmilzt  zwischen  105^qnd  110^  zu  einer 
^hen,  fadenziehenden  Masse.  In  Alkohol  aufgelöst,  wird  sie  wieder 
krystallisjrt  erhalten.  Erhält  man  $ie, längere  Zeit  bei  einer  gewissen 
Temperatur  über  ihren  Schmelzpunkt  flflssig,  so  erstarrt  sie  manch- 

■ 

i^al.b^i  dieser  Temperatur  wieder  krystaliinisch. 

In  starker  Essigsäure  lOst  sich  die  LithofcUinsäure ;  ,t^e\m  frei- 
willigen Verdunsten  bleibt  sie  krystallisirt  zurück.  Auch  in  concen- 
, trifter  Schwefelsäure  ist  sie  löslich,  durch  Wasser  wird  die  Flüssig- 
keit milchig. 

Wird  die  l^ithofellinsäure  an  der,Luft.Vi9  zumJScbmelzen  erhitzt, 
yerfl(M?htigt  sie  .sich  in  weissen,  schwach  aromatisch  riechenden 
,[)änipfpn.  Sie, verbrennt  mit  leuchtender,  russeqder  Flampie.  Bei 
der  trocknen  Destillation  verliert  sie  2  At.  Wasser  und  v^i;wfiidelt 
si^]i  jin  ein  saures  OeliCioH^iO^,  welchem  Halaguti  gndSarzeau  den 
Namen  Pyrolithofellinsäure  geben. 

Mit  Zucker,  und  SchwefelsJiure  erhitzt,  bijdet  sich  eine  violette 
.C*ärb.ttngt  der  ähnlich,  die.  man  unter  de;n  nfmlic^en  Umständen  mit 
.,der  Chpldäure  und  CholaJsäure, erhält  i). 

Sie . löst  si^h  leicht  in  ätzf^qden  und  kohlensauren  Alkalien» 

8<19^*  ;I^i®  lithofel{i|)sau.ren  Salze  sind  nur  jiven^ 
untersucht. 

Das  Ammoniaksalz  wird  nur  in  Lösung  erhalten.  Die^^mmo- 
niakali^che  Lösung  |ällt  weder  Kalk -.noch  Barytsalze,  wohl  aber 
Blei-  und  Silbersalze ;  beim  AbdampCan  verliert  es  alles  Ammoniak. 

Pas  Kali'  und  das  Natronsalz  sind  amorph  und  gummiartig ; 
siej<>sen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  lösen  sich  nicht 
in  Ss^l^^asser  und  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  wie  Seifen.  Aus 
.ihrer  L^ösung  ,ßillen  Säuren  reichlich  weisse  F,locken,  die  sich  nach 
und  nach  zusammenzic^hein  li^nd  beim  Trocknen  pulvrig  ii^d  ^  ei'dig 
^erden ;  dies  ist  die  an^orphe  Modification  der  Lithofell^nsäure. 

Das  Barytsalz  erhält  man  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem 
Paryt.mit  in  Wasser  fein  zertheilter  Li\hofellinsäui:e ;  d/<^, Flüssigkeit 
gieht  Mtn  Abdampfen  in  Alkohol  leicht  losgehe. K^yßla^e  (peum^nn). 

I)as  Bleisalz  wird  als.  w|3^sßer  Niederscl)Iag  erh^^eu, .  der  sieb 
wenig  iui  Wasser,  etwaS;  mehr  in^  Alkohol  löst,  den  n^an  erhält,  vyeqn^ 

1)  Streckery.^nn.^d.er  CJiein.^^D«^. pharm.  \»ViU»  p.  53. 
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iraBfi  mme  nit  Ammoniak  versetzte  iv^ii^geisti^  Lttsung  von  Litbo^ 
Mliaeftore  mit  neuUalem  essigftaqrem  Bleioxyd  versetet.  Erhitzt 
man  den  Niederschlag  in  dersFltt^sigkeit,  so  wird  er  pflaster^bnlicb. 
Bei  100<>  getrockjiat,  gab  er  bei  der  Analyse  49,0  Pmc,  Bleioxyd 
:(Ettling  und  Will).  Diese  Zusaromensetzung  entspricht  der  eines 
Jiasischen  Salses  (vielleicht  der  Formel  C40  H^s  Pb  Og,  2  Pb  0,  Theorie 
'&0,9  Proc.  Q](yd).  Bei  anderen  Bestimmungen  wurden  32  und 
41,45  Proc.  Bleioxyd  erhalten  (Wöhler), 

Des  Silbersmls  acheint  C^f^Hs^A^O^   bei  190^  zu  #nlballen. 

tWeno  man  nach  fitUing  vnd  Will  ein«  Gemenge 'einer  alkoholiaeben 
(Losung  vonLitliolettinsaure  mit. salpetepsaurem  Silberoxyd  und  etw^s 

Ammonikk  Mit,  so  erbäit  man  einen  reichlioben -flockigen  Nieder- 
-saUag,  der  in  .derW«me.iildier.  auf  Zusatz  von  eii»er  grosseren  Menge 

Alkohol  verschwindet;  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit. kryataUisirt 

das  UtbofellHSsaure  Silberoxyd .  in  laogcM)«  aebr  leichten  Naxleln,  die 
.au  Lichte  schnell  schwarz  werden.  Der. flockige  Niederscbl9g  bat 
>4ie8e)be  ZusammenseCzuog  mie  das  krystaljisirte  Salz. 

Wenn  man  .nach- Wobler  das  neutiale  Kalisflz  anit  sajipetersau- 

rem  Silberoxyd  mischt,  ( so  erhält  man  einen  weissen  Miederschlag, 
(der-Mm  Grhiizen  in  der.  FMsMgkeit,  pflasterähnlich  wird. 

.Dieser  NiedeFScbi^g  lOst  sich  während  des  Waschens  auf;  wird 
'4ie>L0flitng  (abgedampft;  so  -Uberaieht  sie  sich. mit  eine^,fl^9tcbe^ 

und  trocknet  ein,  ohne  zu  krystallisireo. 

Das  •Silberssjz   gab   int  den    verscbiedfjrien  Formen   bei   der 
.'Analyse : 

.  EHling.u.  ff^ill »).         ßf^öMer.       Theorie, 

a.  b.  c 

Silberoxyd  25^03  3;t,33  .98,0  .»^«79. 

Oxyi)atioinsdtrivate'idar'  Gallediiaauren. 

%  1986.    Erhitzt  man  CholoYdinsanre  mit  mittelstarker  ^alpeter- 

.  saure,  so  findet  heftige- Einwirkung:  statt ;  aus  der  Masse  entwickeln 

•  sich  reichlich  salpetrigsaure  Dämpfe  und  es  findet  starkes  Aufblähen 

statt.     Es  bilden  sich  bei  dieser  Beaction  eine  grosse  Anzahl  von 

1)  a  flookisM.Salz,  a  iurystallisirtes  Salz,  c  anorpbes  Salz,  von  welchem  fia 
TbeÜ  wihreod  dea  Auswaschens  ««Igelöst  ivordeo  iat. 
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Siit)$tanzen,  die  namentlich  yoh  Redtenbacher  ^)  untersncbt  worden 
sind.  Cholsäure  und  Hyocbolsäure  geben  die  nämlichen  Producte. 
Dhs  Cholesterin  liefert  auch  einige  dieser  Körper. 

Man  abergiesst  in  einem  grossen  Cylinderglase  CholoTdinsflure 
in  dem  4 — 5  fachen  Volumen  concentrirler  Salpetersäure,  wartet,  bis 
die  stürmische  Reaction  nachgelassen  hat,  und  destillirt  Alles  bei  ge- 
linder Wärme  bis  auf  %«  wobei  man,  wenn  es  nöthig  erscheioen 
sollte,  die  Flüssigkeit  einige  Male  cohobirt.  Sobald  die  Salpeter- 
säure aufgehört  hat,  einzuwirken,  verdünnt  man  das  Destillat  mit  dem 
doppelten  Volumen  Wasser  und  destillirt  es  von  Neuem.  lo  4ler 
Retorte  bleibt  eine  gelbliche,  weiche,  krystallinische,  zum  Tbeil  in 
Wasser  lösliche  Substanz  zurück,  die  viel  Salpetersäure  noch  enthalt. 
Sie  besteht  aus  Oxalsäure,  Cholotdansaure  ($  1987)  und  Cholesie- 
rifisaure  {%  1988). 

Die  in  der  Vorlage  befindliche  Flüssigkeit  besitzt  einen  sehr 
starken  und  betäubenden  Geruch,  von  der  Anwesenheit  eines  schwe- 
ren Oeles,  das  aus  einem  Gemenge  von  Nitrachokaure  (S1989)  und 
Ckolacrot  {%  1990)  besteht,  herrührend.  Dieses  Oe!  befindet  sich 
am  Boden  des  Gelasses  und  kann  decantirt  werden;  das  auf  der 
Oberfläche  des  wässrigen  Tbeiles  des  Destillates  schwimmende  Oel 
ist  ein  Gemenge  von  Essigsäure,  Valeriansäure ,  Caprylsäure  und 
Caprinsäurc ;  die  Gegenwart  der  Buttersäure  hat  nicht  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  werden  können. 

$1987.  C holoYdan säure,  C89Hs4  0|4(?).  DerRücksUnd 
in  der  Retorte  von  der  Behandlung  der  CholoYdinsäure  mit  Salpeter- 
säure theih  sich  beim  Erkalten  in  zwei  Schichten;  der  oben  auf- 
schwimmende krystallinische  Theil  ist  die  CholoYdansäure« 

Man  filtrirt  sie  durch  gestossenes  Glas  und  reinigt  sie  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Wenn  es  vorkommt,  dass  als 
Rückstand  nur  ein  Harz  bleibt,  so  muss  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure längere  Zeit  fortgesetzt  werden ;  das  Harz  verwandelt  sich  dann 
in  die  CholoYdansäure. 

Diese  Säure  krystallisirt  in  langen,  haarförmigen  Prismen,  welche 
nach  dem  Trocknen  auf  Papier  asbestähnlich  erscheinen.     Sie  ist 


1)  Redtenbacher  (1846),  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LVII.  p.  145; 
Tbeyer  und  Schlosser,  ibid.  L.  p.  243;  Schlieper,  ibid.  LVIli.  p.  375; 
Strecker  and  Gundelach,  ibid.  LXII.  p. 
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fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  erfordert  eine  grosse  Menge 
beisses  Wasser  zu  ihrer  Losung;  die  Losung  ist  sauer;  Alkohol  löst 
sie  leicht  auf. 

Sie  gab  bei  der  Analyse: 

Redtenbacher,  Css  Rm  ^u* 


Kohlenstoff 

87,8 

57,0 

58,0 

V8,i 

S8,6 

Wasserstoff    % 

7,3 

7,6 

7,6 

7.« 

7,3 

Sauerstoff 

ff 

9> 

»» 

»> 

34,8      . 

100,0. 

Bei  100®  verliert  die  CholoYdansdure  nichts  mehr  am  Gewichle; 
bei  höherer  Temperatur  wird  sie  schwarz  und  entwickelt  einen  schar- 
fen und  sauren  Dampf. 

Salpetersäure  und  Salzsäure  losen  sie  unverändert  auf. 

Die  CholoTdansäure  braucht  nur  wenig  Alkali  zu  ihrer  Sättigung. 

Die  choioldansauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  los- 
lich ;  die  Salze  der  Oxyde  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich. 

Die  Salze  werden  durch  Waschen  mit  Wasser  zersetz^  so  dass 
es  nicht  möglich  ist,  das  Aeqiiivalent  der  CholoTdansäure  zu  be- 
stimmen. 

%  1988.  Cholesterinsäure  i),  Cholestearinsäure ,  Ci« 
Hji^O|o  ^^  CieHgOg,  2  HO  (?).  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  die 
Chololdansäure  ausgeschieden  worden  ist,  enthält  Oxalsäure ,  ein 
weiches  Harz  (das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  abscheidet  und  durch 
forlgesetzte  Eiuwirkung  der  Salpetersäure  in  CboloYdansäure  überzu- 
gehen scheint)  und  eine  in  Wasser  losliche,  nicht  krystallisirbare 
Säure.  Letztere  ist  die  Cholesterinsäure ;  sie  bildet  das  Hauptpro- 
duct  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  CboloYdinsäure. 

Die  Cholesterinsäure  erhält  man  auch  als  Hauplproduct  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cholsäure  und  auf  Cholesterin. 

Man  isolirt  die  Cholesterinsäure  auf  folgende  Weise :  Man  sät- 
tigt Ammoniak  mit  dem  Gemenge  von  Cholesterinsäure  und  Oxalsäure 


1)  Pelletier  und  Caventoo  (Aod.  de  Chiin.  el  de  Pbys.  VI.  p.  401)  gebeo 
den  Nameo  Cholesterinsäure  einer  stickstoffhaltigen  Substanz,  welche  in  hei  58<^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf 
Choleaterin  bilden.  Redtenhacher  glaubt,  dasa  diese  Slure  mit  unreinem  Cholesterin 
dargestellt  worden  sei,  da  er  aus  chemisch  reinem  Cholesterin  trotz  der  ferschieden- 
stea  Umstände,  onter  denen  die  Behandlung  stattfand,  keine  krystallisirte  Substanz 
erhalten  konnte. 
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und  fällt  mit!  salpetereaurem  Silberoxyd;  Der  Riederscllhg^  wird  mit 
Wasser  freVooht  und  die  FHlssigkeit  fikrirt;  das  eholesMrifiBBiii«  Sals 
scheidet  sich  in  krystallinischen  Rinden  ab.  Man  vertheill^  diesellMii 
in  Wasser  und  zersetzt  sie  mit  ScbwefelM^aasefStoff. 

Bie  Cliolesterinsäure  ist  eine  gelfttiche,  dem  Kirscbgummi  8ebr 
flhnlictie  Substaoz,  die  aus  der  Luft  FiBuchtigheit  anzieht  ood  weich 
wird.  Ihr  Geschmack  ist  ziemlich  sauer  und.  bitUr;  sie  ktot  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren-« 

ftei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  sie  sich  unter  Entwicke- 
lung  bitter  schmeckender  Dampfe  und  Zartteklawung  yon*  viel  Kuhle. 

Die  cholesterinsauren  Alkalien  und  alkaliseben 
Erden  sind  in  Wasser  löslich  und  krystaUisiren  niolMr.  Meull» 
lösungen  hewitircn  d^n  gelbliche  Niederschlage;  BisenoxydMhe  f^K- 
ien  gelbirchbfifufr,  Kupfersalze  pistaciengrtin» 

Dar«  Silbersah  ist  ein  gelbhchweisserNiederseblaf,  welcher  Ci« 
Hg  Ags  Oio  enthalt. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Redtenbacker  *).  SchUeper.         Strecker.  Theorie. 

a.             \.  b.             c.            c.              d. 

Koblensloff         23,K  23,3  24,1  23,5  24,1  24,1  24,0 

Wasserstoff           2,2  ,       2,2  2,4  2,3           2,4            2,4  2,0 

Silberoxyd           58,3  57,5  „  57,7  57,7  57,7  58,0. 

8  1989.  Nitracholsaure,  CaH^NiOio  (?).  Das  heim  Be- 
handeln der  CholoYdansaure  mit  Salpetersaure  in  der  Vorlage  conden- 
sirte  schwere  Oel  reagirt  sauer,  besieht  aber  aus  mehreren  Substan- 
zen. Mit  Wasser  gewaschen  und  in  einem  Alkali  vertheilt,  förbt  es 
sich  braun,  und  wenn  die  Kalilauge  sehr  concentrirt  ist,  setzen  sieb 
citronengelbe  Krystalle  ab.  Das  Oel  verschwindet  aber  nicht  voll- 
ständig bei  dieser  Behandlung;  sein  betäubender  Geruch  verschwin- 
det mit  der  Zeit  und  macht  einem  anderen  Platz,  der  zwar  nicht 
minder  stark  ist,  aber  nicht  betäubt  und  an  Zimmt  erinnert.  Vor 
dieser  Behandlung  reizt  das  rohe  Oel  zu  Thranen  und  verursacht 
Kopfschmerzen. 

Die  gelben  Krystalle  bilden  nitrocholsaures  Kali ;  der  nicht  ver- 
seifbare Tbeil  ist  das  Ghloracrol. 


I)  Dts  Silx  HHrrt«  her  von  «raer  GtH>)«0terriksi«re  4  »K  Ololoitfiisi«%  iaig»- 
stellt,  b  «US  Gholetterio,  c  aus  Gholsaure,  d  aus  Hyocbolsfiure. 
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Dm  das  liitröchbl^aure  Salz  zu  isoliren ,  lässt  man  einige  Tage 
lang  das  schwere  Oel  mit  verdünnter  Kalilauge  stehen;  die  gelbe 
Lösung  wird  abgegossen  und  einige  Tage  lang  Ober  Scbwefelsä'urä 
stehen  gelassen.     Anwendung  der  Wärme  ist  unvortbeilhaft,  weil 

•Ä  '  i  ml 

dadurch  das  Salz  zersetzt  wird.  Nachdem  der  grösste  Th^if  aeä 
nitracholsa'ureh  Salzes  krystallisirt  ist,*  bleibt  eine  lUcht  krystallikili'- 
bare  I^kutterlauge  ziirück,  die  noch  etwas  Salpeter,  die  Salze  flüchtiger 
Fettsäuren  etc.  enthält.  Das  niti^ocholsaure  Salz  wird  wieder  in  war- 
mem Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  zum  Verdunsten  hingestellt. 
Auf  diese  Weise  erhält  man  vollkommen  deutliche  Krystalle. 

Das  nitrochofsaure  Kali  ist  citronengelb,  wie  es  scheint  von  der- 
selben Form  wie  das  Ferrocyankalium ;  es  besitzt  einen  schwach  be- 
täubendeo  Geruch  und  lässt  sich  an  der  Luft  nicht  aufbewahren.  In 
dem  Masse  als  die  Krystalle  trocken  werden,  zerbarsten  sie  in  eine 
grosse  Anzahl  von  kleinen  Fragmenten;  diese  Erscheinung  Gndet  noch 
schneller  beim  Erwärmen  statt.  Im  leeren  Räume  lassen  sie  sieb 
ebenfalls  nicht  trocknen;  sie  zerbersten  auf  die  nämliche  Weise, 
nehmen  einen  starken  Geruch  an  und  scheinen  sich  zu  zersetzen. 

Die  Zusammensetzung  der  Krystalle  des  nitrocholsauren  Kalis 

wird  einfach  durch  C^  H  K  N|  O^o  (?)  atisgedrOckt. 

RödtenbaehBr^y     Theorie*). 

^        ^ 

Koblemtoff  7,8 

Wasscritorr  0,6 

Stickstoff  30,0 

Kali  24,8  * 

Die  Lösung  des  nitrocholsauren  Kalis  zersetzt  sich  auch  noch 
unter  anderen  Umständen.  Bei  längerem  Sieden  giebt  sie  Salpeter- 
krystalle.  Mit  einer  Säure  zersetzt,  z.  B.  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ,  giebt  sie  salpetrige  Säure ,  Salpetersäure ,  ein  fettes  Oel  und 
Blausäure,  d.  h.  dieselben  Prodncte,  die  man  auch  aus  der  Mutter- 
lauge von  der  Krystallisation  des  rohen  nitrocholsauren  Salzes  erhält. 
Mit  MetalUösungen  giebt  das  nitrocholsaure  Kali  keinen  Nieder- 
schlag. 


I)  trotz  der  Anwefidabg  des  oietallischen  Rapfers  war  bei  dieser  Analyse  dfe 
^ilduDg  TOD  etwas  salpetrigsaurem  Dampf  unvermeidlicb,  daher  wishrschefnlich  dfk 
Ueberschuss  an  Kohlenstoff,  ber  Stickstoff  ward«  nach  der  ^QäfitaiiTeii  lletIloJe 
bestimmt. 

2}  Siehe  auch  Tilley,  Joam.  fär  prakt.  Ghem.  XLV.  p.  308. 
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S  1990.  C  h  0 1  a  c  r  0 1  1),  Ci«  H^o  (N  04)4  O^o  (?).  Es  ist  das 
schwere  Oel,  das  bei  der  Darstellung  des  nitrochoisauren  Kalis  unge- 
löst zurückbleibt. 

Man  schüttelt  es  mit  Wasser,  bis  es  neutral  geworden  ist«  Es 
ist  gelblich,  von  scharfem  Geruch,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.;  gegen  Säuren  und  Alkalien  verhalt  es 
sich  indifferent.  Bis  100<^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Entwicke- 
lung  von  salpetrigsauren  Dämpfen ;  zuweilen  verbrennt  es  mit  ge- 
ringer Explosion  und  hinterlflsst  eine  kleine  Menge  einer  Substanz, 
welche  Fettgeruch  besitzt. 

Zusammensetzung  des  über  Chlorcaicium  getrockneten  Chol- 
acrols : 

Redienbacher,        Theorie, 


Kohleostoff 

2K,9 

25,9 

Wasserstoff 

2,8 

2,7 

Stickstoff 

15,2 

15,0 

Sauerstoff 

>» 

56,4 

100,0. 

Calnca  Säure. 

Zusammensetzung:  C3sH)qOi4  (?). 

8  1991.  Diese  Säure  wurde  in  der  CaYnca würze!  (jChiococca 
angui/uga  Martius),  einer  brasilianischen  Pflanze  aus  der  Familie  der 
Rubiaceen,  welche  in  Südamerika  gegen  den  Biss  giftiger  Schlangen 
angewendet  wird,  gefunden.  Sie  findet  sich  auch  in  der  Wurzel  von 
Chiococca  racemosa^  eines  auf  den  Antillen  gegen  Syphilis  und 
Rheumatismus  sehr  gebräuchlichen  Arzneimittels. 

Die  einfachste  Darstellungsari  besteht  nach  Pelletier  ^nd 
Caventou  ^)  darin,  die  gestossene  CaYncawurzel  mit  Alkohol  auszu- 


1)  Redtenbacher,  a.  a.  0.;  Tilley,  Phil.  Magaz.  (3)  XXXIll.  p.  81; 
Ann.  der  Cheni  und  Pharm.  LXVII.  p.  105;  Jouro.  ftlr  prakt.  Cbem.  XLV.  p.  308; 
Pharm.  Centraibl.  1848  p.  645;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847 — 18 
p.  566. 

2)Fran9ois,  Pelletier  und  Caventoo,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (2) 
XLIV.  p.  296;  Berzolius'  Jabresber.  XI.  p.  222;  Liebig,  Poggend.  Aonal.  XXI. 
p.  38;  Berzelius'  Jabresber.  XI.  p.  224;  Rochleder  und  HIasiwetz,  Wien. 
Akad.  Ber.  1850  Joni  p.  6;  Journ.  für  prakt.  Cbem.  LI.  p.  415;  Aon.  der  Chem. 
und  Pharm.  LXXVI.  p.  338;  Phann.  Centraibl.  1851  p.  69;  Liebig  and  Kopp's 
Jahresbericht  1850  p.  387. 
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ziehen,  von  dem  Auszug  den  Alkohol  ahzudestilliren,  das  Extract  mit 
Wasser  zu  scbniteln,  das  Gemenge  zu  ßUriren  und  zu  der  ßUrirten 
Flüssigkeit  in  kleinen  Antheilon  Kalkmilch  zu  setzen,  bis  alle  Bitter- 
keit verschwunden  ist.  Es  hildet  sich  dadurch  unlöslicher  basisch 
calncasaurer  Kalk,  welcher  noch  warm  mit  weingeistiger  Oxalsdure- 
lösung  zusammengebracht  wird.  Das  Salz  wird  sehr  bald  zersetzt; 
man  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab  und  iMsst  sie  erkalten ;  ein  Theil  der 
CaYncasäure  setzt  sich  in  Gestalt  feiner  Nadelgruppen  ab.  Den  Rest 
erhält  man  durch  gelindes  Abdampfen. 

Rochleder  und  HIasiwetz  verfahren  bei  der  Darstellung  der 
CaYncasäure  auf  folgende  Weise :  Man  zieht  die  Wurzelrinde  durch 
Kochen  mit  Weingeist  aus  und  vermischt  die  ßltrirte  Flüssigkeit  mit 
weingeistiger  Bleizuckerlösung ;  es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag, 
dessen  Farbe  von  einem  Gehalt  an  k'afTecgerbsaurem  fileioxyd  her- 
rührt; er  enthält  ausserdem  cafncasaures  Bleioxyd  und  fileisalze  un- 
organischer Säuren,  namentlich  Phosphorsäure.  Die  Flüssigkeit,  die 
von  diesem  Niedersclilage  abßltrirt  wird,  giebl  mit  basisch  essigsau- 
rem Bleioxyd  einen  schwach  gelblichen  Niederschlag,  der  zum  grössten 
Theile  aus  calfncasatirem  Bleioxyd  besteht,  mit  kleinen  Mengen  von 
kaffeegerbsaurem  Bleioxyd  verunreinigt.  Der  Niederschlag  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Bleisulfuret  abßltrirt 
und  etwas  eingedampft,  hierauf  einige  Zeit  lang  sich  selbst  über- 
lassen. Es  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskope  als  ein  Haufwerk  vierseitiger  Prismen  erscheint.  Eine 
weitere  Menge  von  CaYncasäure  erhält  man,  wenn  der  erste  gelbe 
Niederschlag,  welchen  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in  dem  wein- 
geistigen Auszüge  der  Wurzelrinde  hervorbringt,  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  die  vom  Bleisulfuret  abßltrirle  Flüssigkeit  nach  Aus- 
treiben des  überschüssigen  Schwefelwasserstoffes  mit  einer  Blei- 
zuckerlösung gelallt,  von  dem  Niederschlage  die  Flüssigkeit  abßltrirt 
und  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  ausgefällt  wird.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  vom  Schwefelblei 
abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Verdampfen  im  Wasserbade  concentrirt 
und  sich  selbst  überlassen«  Nach  einiger  Zeit  krystallisirt  dieCaKnca- 
säure  heraus.  Man  sammelt  die  aus  den  beiden  Niederschlägen  ge- 
wonnene  Säure  auf  einem  Filter,  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen, 
wäscht  die  Masse  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus^  presst  sie  hierauf 
zwischen  Fliesspapier  und  löst  sie  in  der  kleinsteif  Menge  siedenden 

Gerhardt,  Ghenie.  Hl.  53 
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Wassers,  dem  eine  kleine  Menge  Weingeist  zugesetzt  wurde.  Die 
fillrirte  Lösung  setzt  nach  dem  Erkalten  die  CaYncasäure  ah,  deren 
Menge  sich  beim  Stehen  noch  etwas  vermehrt.  Durch  4  oder 
6  maliges  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  vollkommen  rein. 

DicCaYncasänre  ist  eine  rein  weisse,  seidenglänzende,  aus  feinen 
verßlzten  Nadeln  bestehende,  geruchlose  Hasse,  die  anfangs  keinen 
Geschmack  besitzt,  später  aber  in  der  Kehle  ein  zusammei^ziebendes 
Gefühl  hervorbringt,  das  sehr  bald  verschwindet.  Sie  rOthet  deut- 
lich Lakmus.  Wasser  löst  nur  V^^q  seines  Gewichtes;  eben  so  ist 
es  mit  Aether ;  Alkohol  löst  sie  dagegen  sehr  leicht  auf,  und  zwar 
besser  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme  und  scheidet  sie  beim  Erkalten 
krystallinisch  ab.  Die  krystallisirte  Säure  verliert  bei  100^  9  Proc. 
Wasser  (v.  Liebig). 

Die  Analyse  der  bei  100<^  getrockneten  CaYncasäure  gab : 


KohlenstofT 
WaescrsloflT 
Sauerstoff 

Liebig, 

56,74 
7,48 

Rochleder  und  HlasiweU. 

58,40            58,08            58,34 
7,60              7,77              7,93 

»»                    »1                   »1 

C31  ffj«  0,4 

58,18 

7,88 

33,94 

100,00. 

An  der  Luft  bleibt  die  CaTncasäure  unverändert. 

In  einem  Glasrohre  erhitzt,  erweicht  sich  die  CaTncasäure,  ver- 
kohlt und  giebt  ein  weisses  Sublimat,  das  nicht  bitter  schmeckt 
(Oxyphensäure?). 

Säuren  sind  von  merkwürdiger  Einwirkung.  Salzsäure  lOst  die 
CaYncasäure  auf  und  verwandelt  sie  fast  sofort  in  eine  gallertartige 
Hasse  von  Chinovasäure  (Chiococcasäure,  §1992);  zugleich  entsteht 
nach  Roclileder  und  HIasiwetz  eine  Zuckerart,  die  KrOmelzucker  tu 

« 

sein  scheint. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  in  der  Wärme  auch  Essigsäure 
verhalten  sich  eben  so  wie  Satzsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  vorkohlt  die  CaYncasäure. 

Salpetersäure  wirkt  anfangs  wie  die  übrigen  verdünnten  Säuren, 
später  giebt  sie  Veranlassung  zurEntwickelung  von  Sttckstoffoxyd  und 
Bildung  einer  gelben,  bitteren  Substanz,  aber  keiner  Oxalsäure  (?). 

Concentrirte  Alkalien  verwandeln  die  CaYncasäure  ebenfalls  in 
Chinovasäure. 

Innerlich  genommen,  wirkt  die  CaYncasäure  als  kräftiges  Diure- 
ticum. 


886 

DiecaYncasauren  Salie  sind  wenig  bekannt.  Sie  beaiUen 
einen  bitteren  Geschmack. 

Das  neutrale  Ammoniak^,  Kali-,  Baryt"  und  K<Uk^alx  sind 
in  Wasser  löslich,  zerOiesslich  und  nicht  ki78lallisirbar.  Sie  sind 
auch  in  Alkohol  loslich.  Kalkwasser  erzeugt  in  der  Losung  des  neu-  ^ 
traten  Kalksalzes  einen  reichlichen  Niederschlag  des  basischen  S<ilze8, 
der  sich  in  siedendem  Wasser  lost  und  aus  der  Losung  in  weissen, 
stark  alkalischen  Flocken  absetzt. 

Das  Bleüalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den  man  in  kleiner 
Menge  mit  weingeistigen  Losungen  von  CaTncasäure  und  essigsaurem 
Bleioxyd  erhult. 

Dieser  Niederschlag  enthalt  : 

Rochleder  u. 
Hlasiwetz.         C,,  H,«  Pb,  0^  +  2  Aq. 

Kohlenstoff  34,95 

Wasserstoff  4,45 

Bleiozyd  40,30 

Es  giebt  auch  basische  Bleisalze. 

§  1 992.  Chinovasäure,  Chiococcas^ure ,  Chinovabitter. 
Diese  Säure  wurde  von  Pelletier  und  Caventou  0  in  der  falschen 
Chinarinde  {China  nova  des  Handels)  gefunden.     Schwarz  fand  sie 

m 

auch  in  den  achten  Chinarinden  >).  Nach  Rochleder  und  Hlasiwetz  *) 
entsteht  sie  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  und  Alkalien  auf  CaYnca- 
säure.  Winckler  giebt  an  ^) ,  dass  die  Chinovasäure  im  Seeale 
comutum  vorkomme  (?). 

Zur  Darstellung  der  Chinovasäure  kocht  man  nach  Schneder- 
mann  die  falsche  Chinarinde  mit  Kalkmilch  und  ßlilt  den  Auszug  mit 

1)  Pelletier  und  Caventou,  Journ.  de  Pharm.  Vil.  p.  112;  Winckler, 
Buchn.  Repert.  LI.  p.  193;  Buchner  jun.,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  XVII. 
p.  161;  Petersen,  ibid.  XVll.  p.  164;  Schnedermann,  ibid.  XLV.  p.  277. 

3)  R.  Schwarz  (1851),  Wien.  Akad.  Ber.  VII.  p.  247;  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXXX.  p.330;  Journ.  für  prakt.Cbem.  LVI.  p.  76;  Pharm.  Centralbl.  1852 
p.  193;  Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1851  p.  411. 

3)  Rochleder  und  Hlasiwetz,  a.  a.  0.;  Hlasiwetz,  Wien.  Akad.  Ber. 
1851  VI.  p.  265;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXIX.  p.  129;  Joarn.  für  prakt. 
Chem.  LV.  p.  411 ;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  849;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahres- 
bericht 1851  p.  416. 

4)  V\'iockier  (1851),  Pharm.  Centralbl.  1851  p.703;  Liebig  und  Kopp't 
Jabreibericbt  1851  p.  565. 

63* 
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Salzsäure ;  den  Niederschlag  reinigt  man  durch  Auflösen  in  Alkohol 
und  Pä11(*n  der  Losung  mit  Wass^^r ;  diese  Operation  wird  wiederlioll, 
bis  die  Ghinovasüure  völlig  farblos  geworden  ist. 

pie  getrocknete  Chinovasjfure  erscheint  in  amorphen  ^},  gummi- 
«  ähnlichen  Fragmenten.     Sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.    Sie  besitzt  einen  anhalteDd 
bitleren  Geschmack.     Aus  ihren  Lösungen  setzt  sie  sich  nicht  kry- 
stallisirt  ab  ^)  (Schnedermann). 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Petersen.  Sehnedermann.     Hlasiwei». 

1. 
KohlenstoflT  66,6—66,7  67,1—67,4  66,57 

Wasserstofr  8,9—9,0  9,1—  9,0  8,88 

Sauerstoff  ,,       ,,  ,,         ,,  „ 

Schwarz.  Roehlider  u.  Hlasiwet%. 

b.  b. 

Kohleosloff            68;90  68,80  68,40—70,18 

Wassersloff              8,85               8,87  8,83—  8,95 

Sauerstoff                  ,,                   ,,  ,,  ,, 

Die  Analysen  von  Rochleder  und  HIasiwetz  sind  mit  einer  bei 
120^  getrockneten  Ghinovasätire  angestellt  worden,  die  durch  Um- 
Wandelung  der  CaTncasäure  dargestellt  worden  war;  die  übrigen 
Analysen  beziehen  sich  auf  direct  aus  der  falschen  Chinarinde  darge- 
stellte Chinovasäure,  a  bei  140<^,  b  bei  160®  getrocknete  Säure. 

Die  Zahlen  weichen  zu  sehr  von  einander  ab,  um  daraus  eine 
Formel  deduciren  zu  können  (Schnedermann  adoptirt  die  Formel  Cis 
H30O10,  Rochleder  und  HIasiwetz  CfgHs^On). 

Bei  der  trocknen  Destillation  gieht  die  Chinovasäure  ein  dickes 
Oel,  das  stark  nach  Weihrauch  und  Steinöl  riecht,  so  wie  eine  kleine 
Menge  glänzender  Krystalle  (vielleicht  Oxypheiisäure). 

Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  entwickeln  sich  rothe  Dampfe; 
auf  Zusatz  von  Wasser  werden  weisse,  amorphe  Flocken  (welche 
58,35  Kohlenstoff,  6,10  Wasserstoff  enthalten)  gefüllt,  ausserdem 
auch  ein  harzähnlicher  Körper. 

Es  entsteht  dabei  keine  Oxalsäure. 


1)  )  Büchner  jun.    bebaoptet,   die   CaiocaMure  krysUUisin    erhiltea  <> 

2)  l  haben. 


J 
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Die  Chinovasäore  losl  sich  leicht  in  verdttnntem  Kali  und  Am- 
moniak. 

Sie  löst  sich  ferner  heim  Sieden  mit  Kalkmilch  oder  niil  in  Was- 
ser  fein  zerlheiller  Magnesia.  Diese  Lösungen  fällen  die  meisten 
Metalloxyde,  die  entstehenden  Niederschläge  haben  aber  keine  con- 
stante  Zusammensetzung. 

Das  Kalisalz  ist  eine  amorphe  Masse. 

Das  Kalksalz  erscheint  nach  dem  Trocknen  in  Flocken,  deren 
wflssrige  und  concentrirte  Losung  in  der  Wärme  dick  wie  Slärke- 
kleister  und  beim  Erkalten  von  Neuem  klar  wird. 

Das  Magnesiasah  ist  eine  amorphe,  wie  FetI  aussehende 
Masse. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer  Niedersciilag,  der  sich  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  und  einer  weingeistigen  Lösung  vonCliinova- 
säure  erzeugt. 

Bei  100<^  getrocknet,  enthält  dieser  Niederschlag : 

Schnedemutnn . 


1» 


Kohlenstoff  61,3             61,4 
Wasserstoff  '  8,0              8,0 
Kopferozyd  10,8            11,0          ^10,8. 
Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,*  den  man  mit  wein- 
geistigen   Lösungen   von  Chinovasäure    und   essigsaurem   Bleioxyd 
erhält. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  de^  beim  Trocknen 
sich  schwärzt. 

Garminsäure. 

Syo. :   Carmio. 

Zusammensetzung:  C^sHiiOie  oder  C14H7O9  (?). 

§  1993.     Mit   der  chemischen  Untersuchung   der  Cochenille 

(Coccus  Cacti)  haben  sich  zuerst  John  I),  dnnn  1818  Peiletier  und 

Caventou^),  1832  Pelletier  allein,  in  neuerer  Zeit  Preisser  und  Arppe 

beschäftigt.     Von  den  durch  diese  Chemiker  gewonnenen  Resultaten 


1)  Jobn,  Cbeni.  Schrineo,  IV.  p.  210;  V.  p.  15. 

2)  Pelletier  und  Caventou  (1818),  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  VIII. 
p.  250;  Laseaigoe,  Jouro.  de  Phann.  V.  p.  435;  Pelletier,  Ann.  de  Cbim. 
et  de  Pbys.  LI.  p.  194;  Ann.  der  Chem.  und  Pbarni.  VI.  p.  27;  Arppe,  Ann.  der 
Cbem.  und  Pbarm.  LV.  p.  101. 
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ist  hier  nur  henrorzuheben,  dass  Pellftier  niul  Caveotou  den  darin 
enthaltenen  und  mil  Carmin  bezeichneten  FarbstolTam  genauesten 
eharakterisirten,  obwohl  sie  ihn  weder  rein  erhielten,  noch  seine  Zu- 
sammensetzung richtig  feststellten.  Warren  de  la  Rue  hat  im  Jabre 
1847  den  ParbstoiT  der  Cochenille  einer  genaueren  Untersuchung 
unterwor/en '). 

Wagner  ^)  erhielt  beim  Behandeln  der  Moringerbsäure  aus 
Morus  tinctoria  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Säure, 
die  Rufimorinsäure  (S  2074)^  welche  mit  der  Carminsäure  identisch 
zu  sein  scheint.  Neue  Untersuchungen  mtlssen  dieses  in  wissen* 
schafllichcr  und  technischer  Beziehung  überaus  wichtige  Pactum  fest- 
stellen. 

Es  ist  nicht  leicht,  die  Carminsäure  vollkommen  rein  zu  erhal- 
tefi,  besonders  ist  es  nicht  leicht,  alle  Phosphorsäure  und  ein«  stick- 
stoffhaltige organische  Substanz  abzuscheiden.  Man  erhält  sie  auf 
folgende  Weise:  1  Th.  Cochenille  wird  mit  40  Th.  Wasser  etwa 
20  Minuten  lang  gekocht^  die  durchgeseihete  Abkochung  nach  dem 
Absetzen  decantirt,  darauf  mit  einer  l.ösung  von  neutralem  essig- 
sauren fileioxyd,  die  mit  Essigsäure  1(auf  6  Th.  Salz  1  Th.  Säure) 
angesäuert  ist,  gcl^illt,  und  der  Niederschlag  auf  Leinwand  ausge- 
waschen, so  lange  sich  noch  eine  wahrnehmbare  Reaclion  mit  Queck- 
silberchlorid, von  der  stickstoffhaltigen  Substanz  herrührend,  zeigt. 
Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheill,  mil  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt;  beim  Umrühren  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit 
anfangs  leicht,  indem  das  Bleisulfurel  den  FarbstofT  fäHt ;  durch  wie- 
derholtes Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  wird  endlich  alles 
Bleisalz  zersetzt  und  eine  tiefrothe  Flüssigkeit  erhalten.  Nach  der 
Austreibung  des  Schwefelwasserstoffes  f^llt  man  dieselbe  nochmals 
mit  der  angesäuerten  Bleizuckerlüsung  und  zersetzt  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  abermals  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  so 
erhaltene  dunkeh'olhe  Lösung  wird  nun  zuerst  im  Wasserbade  bei 
höchstens  38<)  abgedampft,  zuletzt  unter  der  Luftpumpe  über  Schwe- 


1)  Warreo  de  la  Rue,  Ann.  der  Cliein.  und  Pharm.  LXIV.  p.  1 ;  Jeum.  für 
prakt.  Chein.  XLIII.  p.  511 ;  Pbami.  Centralbi.  1848  p.  81 ;  Liebif  o.  Ropp'i 
Jaliresber.  1847 — 48  p.  788. 

2)  Rad.  Wagner  (1851),  Jouro.  fur-prakl.  Chem.  LU.  p.  463;  Aan.  der 
Chemie  und  Pharm.  LXXX.  p.  315;  Pharm.. Centralbl.  1851  p.  385,  40«;  Liebif 
und  Kopp's  Jahresbericht  1851  p.  420. 
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felsKjure  ausgetrocknet,  uiu  die  rohe  Carminsäure  zu  erhalten.  Diese 
enthält  noch  Phosphorsäure  und  eine  stickstoffhaltige  Substanz.  Um 
sie  davon  zu  befreien,  werden  %  der  rohen  Säure  in  siedendem 
absoluten  Alkohol,  das  letzte  Achtel  der  Säure  in  Wasser  gelöst  und 
mit  essigsauren)  Bleioxyd  geßlllt ;  mit  diesem  carminsauren  Bleioxyd 
digerirt  man  die  alkoholische  Lösung  der  rohen  Carminsäure,  um  die 
Phosphorsäure  als  Bleisalz  auszuscheiden.  Die  weingeistige  Flüssig- 
keit wird  hierauf  mit  Aether  versetzt,  wobei  sich  ein  rother  Nieder- 
schlag bildet,  der  die  Slickstoffverbindung,  aber  auch  noch  Farbstoff 
enthalt.  Um  den  letztern  abzuscheiden,  löst  man  den  rothen  Farb- 
stoff nochmals  in  Alkohol  und  ßilll  wieder  mit  Aether,  wobei  die  stick- 
fttofilialtige  Substanz  als  brauner,  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag 
sich  abscheidet,  während  Carminsäure  in  Lösung  bleibt.  Die  Lö-* 
Bungen  der  reinen  Carminsäure  in  ätherbaltigem  Weingeist  werden 
in  einer  Retorte  abdestillirt  und  zuletzt  im  Vacuum  zur  Trockne  ab- 
gedampft. 

Die  reine  Carminsäure  ist  eine  purpurbraune,  zerreibliche,  unter 
dem  Mikroskope  durchscheinende  Masse,  die  nach  dem  Zerreiben 
schöner  roth  wird,  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  oder  Al- 
kohol, so  wie  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aethor,  aber  wenig 
in  reinem  Aether  löst.  (Die  Rußmorinsäure,  $  2074  ist  nach  R. 
Wagner  kaum  löslich  in  Wasser;  die  geringste  Menge  Ammoniak 
macht  sie  aber  darin  leicht  löslich ,  und  so  könnte  wohl  die  Gegen- 
wart einer  geringen  Menge  Ammoniak  in  der  aus  Cochenille  darge- 
stellten Carminsäure  diesen  Unterschied  bedingen.)  Die  wässrige 
Losung  verändert  sich  an  der  Luft  nicht. 

Die  trockne  Säure  zersetzt  sich  erst  über  136<^  unter  Bildung 
eines  sauren  Destillates  (nach  Wagner  Oxyphensäure) ;  in  der  Roth- 
glühhilze  zersetzt,  bilden  sich  rothe  Dämpfe  in  geringer  Menge,  ohne 
jede  Spur  öliger  Substanz.  In  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst  sie 
sich  unverändert. 

Die  bei  121<)  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse : 


Eobleostoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

fVarren  de  la  Rue. 

»4,i7~^^54,10 
4,58              4,66 

Theorie. 

4,52 
41,29 

100,00. 
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R.  Wagner  erhielt  bei  der  Analyst*  der  bei  10(H^  getrockneten 

Rußmorinsäure : 

R.  fFagner. 

Kohlenstoff  54,83  54,34  54,23 

Wasserstoff  4,31  4,38  4,70 

Sauerstoff  ,,  ,,  „ 

Die  w2ls8rige  Lösung  der  Carminsiture  reagirt  schwach  sauer; 
sie  ahsorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperalur  Sauerstoff  nicht. 

Alkalien  ändern  ihre  Farbe  in  purpurroth ;  in  der  alkohoüscbeir 
Lösung  erzeugen  sie  purpurrothe  Niederschläge.  Alkalische  Erden 
werden  ebenfalls  purpurfarben  goHillt.  Alaun  giebl  erst  auf  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  einen  prächtig  carminrothen  Niederschlag.  Es- 
sigsaures Bleioxyd,  Kupferoxyd^  Zinkuxjd  und  Silberoxyd  geben  fMir- 
purrothe  Niederschlftge ;  der  mit  letzterem  Salze  entstandene  zersetzt 
sich  sehr  leicht  unter  Reduction  von  Silber.  Setzt  man  zu  der  Lo- 
sung salpetersaiires  Bleioxyd,  Quecksilberoxydul  oder  Silberoxyd,  so 
erhält  man  röthiiche  Niederschläge.  Ghlorziun  (Chlorür  oder  Chlorid) 
giebt  eine  tiefcarmiurothe  Färbung,  aber  keinen  Niederschlag. 

Chlor,  Brom  und  Jod  greifen  die  Carniinsäure  heftig  an.  Das 
Brom  bildet  eine  gelbe,  in  Alkohol  lösliche  Substanz. 

Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  zersetzt  die Carminsäure  in  der 
Wärme.  Mit  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  erhält  man  Oxal- 
säure und  Nitrococcussäure  (S  1994). 

Die  carminsauren  Salze  lassen  sich  nur  schwierig  von 
constanter  Zusammensetzung  erhalten,  vielleicht  weil  das  FäUungs- 
mittel  selbst  sich  zum  Theil  mit  dem  Niederschlage  verbiudet. 

Das  Kupfersalz  ^  CagHigCuOie  +  •'^^'  (^)»  <^"**<^*^  Fällen  von 
essigsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  mit  Essigsäure  versetzten  wäss- 
rjgen  Lösung  von  Carminsäure  erhalten,  wobei  darauf  gesehen  wer- 
den muss,  dass  die  Carminsäure  in  der  Flüssigkeit  in  grossem  Ueber- 
schuss  bleibt,  erscheint  nach  dem  Trocknen  als  eine  harte,  bronze- 
farbene  Masse. 

Bei  100^  getrocknet,  gab  es  bei  der  Analyse : 

ff^arren  de  la  Rue.  Theorie, 

Kohlenstoff  47,62  „  48,05 

Wasserstoff  4,12  „  4,01 

Kupfcroxyd  11,78  11,27  11,33. 

Wie  schon  angeführt,  bildet  die  Carminsäure  den  Farbstoff  der 
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Cochenille.  Der  Ca r min  0  ^^^  Hnndels  besteht  aus  Carminsflure, 
aus  einer  stickstoffhaltigen,  in  der  Curhenille  enthaltenen  Substanz 
und  den  Beslandtbeileu  Jes  zur  Fällung  angewendeten  Salzes.  Es 
kommen  verschiedene  Carroinsorten  vor;  die  geringeren  Sorten  sind 
oft  mit  C  a  r  m  i  n  1  a  c  k ,  einer  Verbindung  von  Carminsflure  mit  Thon? 
erde  oder  mit  Zinnober  verfälscht.  Diese  Verfälschungen  sind  aber 
leicht  dadurch  zu  entdecken,  dass  reiner  Carmin  in  Ammoniak  sich 
vollständig  auflösen  muss,  während  der  Carminlack  und  der  Zinnober 
ungelöst  zurückbleiben. 

Man  wendet  die  Cochenille  in  der  Woll-  und  Seidenßirberei  zur. 
Erzeugung  von  Scharlach  und  Carmoisin  an ;  sie  ist  ohne  Zweifel  unter 
allen  rolhen  Farbmaterialien  das  edelste,  besonders  in  der  Wollen- 
f^rberei,  obgleich  in  neuerer  Zeil  auch  das  Lac-Dye  von  Wichtigkeit 
geworden  ist.  Man  beizt  die  Wolle  mit  Weinstein  und  Zinnchlorid 
und  fllrbt  sie  mit  einer  Abkochung  vun  Cochenille  aus.  Alaun  darf 
durchaus  nicht  gebraucht  werden,  weil  er  die  Farb^  mehr  ins  Car- 
moisinrothe  zieht.  Um  Carmoisin  mit  Cochenille  zu  färben,  setzt 
man  entweder  dem  Cochenillebade  etwas  Alaun  zu,  oder  kocht  die 
zuerst  scharlachgeförbte  Wolle  in  Alaunlosung. 

• 

Nitroderivate  der  Carminsäure. 

§1994.  Nitrococcussäure  >),  C,gH5(N04)8  0e -|- 2Aq. 
=  CigH5N3  0i8-["2Aq.  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  greift 
in  der  Wärme  die  Salpetersäure  an ;  es  entwickeln  sich  reichlich 
salpetrigsaure  Dämpfe  und  nach  beendigter  Reaction  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrri,  aus  Oxalsäure  und  Nilrococcus- 
säure  bestehend. 

Mau  löst  den  Brei  in  siedendem  Wasser  und  fällt  mit  salpeter- 
saurem  Bleioxyd;,  der  mit  SchwefelwasserstofT  behandelte  Nieder- 
schlag giebt  reichlich  Krystalle  von  Oxalsäure.  Die  vom  Oxalsäuren 
Bleioxyd  abfillrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  eine  neue  Menge 
oxalsaures  Salz ;  die  Mutterlauge  endlich  liefert  schöne  Krystalle  von 


1)  Yergl.  Dumas,  Haodbach  der  angewandten  Cliemief  Bd.  VIII.  p.  06;  Kar- 
marsch und  Heeren,  Teclin.  Wörterbuch,  I8tf5  Bd.  11.  p.  341. 

2)  Warren  de  la  Rue,  a.  a.  0. 
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Nitroeoccu«ß9ure ,  die  nan  durdi  Urqkr|;fiytAlHsjr^n  aus  siedendw^ 
Wasser  reiiiigl. 

DieNitrococcussäure  krystallisirt  in  gelben^  rhombi&cheo  Tafeln» 
die  sich  in  kaltem  Walser,  in  grösserer  Menge  in  keisseju  lOsea;  sie 
sind  auch  in  Alkohol  und  Aetber  sehr  leicht  löslich. 

Die  Lösung  förbt  die  U(aiit  gelb ;  sie  löst  Zink  und  Eise«  auf; 
und  wird  durch  Schwefelammonium  unter  Abscheidung  von  Schjwefel 
und  Bildung  einer  noch  nicht  naher  untersuchten  Säure  zersetzt. 

Die  bei  100^  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse: 

fFarren  de  la  Rue,  Theorie. 

Rofalenatoff  33,67  33,(M)        33,95  34,11  33,45 

Wasserstoff          1,98  1,98           1,82  1,87  1,74 

Stickstoff  15,03  14,92  .        „  „  14,63 

Sauerstoff            „  „                 „  „  50,18. 

Die  krystailisirte  Säure  enthält  2  At.  Wasser. 

Die  nitrococcussauren  Salze  sind  alle  in  Wasser, 
mehrere  auch  in  Alkohol  löslich ;  sie  krystallisiren  meistens  leicht ; 
beim  Erhitzen  detoniren  dieselben  heftig. 

Das  AmmoniaksaU ,  €^5  H3  (N  H^)^  (N  04)3  0^  -f-  Aq.  wird  in 
büschelförmigen  Nadeln  erhalten,  wenn  eine  ätherische  Lösung  der 
Nitrococcussäure  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt  wird.  Es 
verflOchtigt  sich  beim  Erhitzen  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Zer- 
setzung. 

Das  im  Vacuum  getrocknete  Salz  enthält : 

Worten  de  la  Bue.  Theorie. 

Rohleostoff  29,05  29,09 

Wasserstoff  3,97  3,64 

Ammoniuinoxyd  15,91  15,76. 

Das  Kalisalz,  Cie H3 Kg (N 04)3  0«  wird  durch  Sät^gen  der 
Nitrococcussäure  mit  kohlensaurem  Kali  erhallen ;  es  scbiesst  beim 
Verdampfen  in  kleinen,  gelben  Krystallen  an  und  scheidet  sich  als 
ein  blassgelber  Niederschlag  ab,  wenn  eine  ätherische  Lösung  der 
ISäure  mit  weingeistiger  Kalilösung  versetzt  wird.  Das  Salz  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

.  Warren  de  la  Rue,         Theorie. 
Kali  25,74  25,92         ^,89^ 

Das  Barytsalz,  Ci^  U3  Ba^  (N  04)3  0^  -}~  ^  ^4-  ^>rd  erhalten, 
indem  man  die  Säure  mit  Barytwass/er  SjätUgt,  den  (^.bersdiüssigen 
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Biryt  dtireh  KoMensäure  entfnm^  worauf  oaeh  dem  Abdampbn  «ich 
das  Salz  beim  ErkaJteu  ia  kleinen,  g€lben  Kryslallen  abscbeidei,  die 
io  Wasser  löslieb,  in  Alkobul  aber  uoldslicb  sind.     Das  bei  100^ 
getrocknete  Salz  schein!  2  At.  Wasser  zu  enthalten. 
Die  Analyse  ergab : 

Warren  de  la  Rue,  Theorie, 

Kohlenstoff  21,96  Sl,80 

Wasserstoff  i,ä9i  i,U 

Baryt  35,06  34,81. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  in  apfelgrUnen  Nadeln,  diu  m^ 
beim  Abdampfen  einer  Lösung  von  kohleeaaucem  Kupferoiyd  in 
wässriger  Nilrococcussäur'e  erhält. 

Das  Silbersalz  enthält  bei  100«  CieH^Ag^iN  04)^0«.  Weiui 
man  versucht,  das  Silbersalz  dadurch  darzustellen,  dass  man  Silber- 
oxyd mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Nitrococcussäure  kocht,  so  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  es  entsteht  ein  brauner  Niederschlag; 
aus  der  fiUrirlen  V.ösung  krystallisirt  ein  Silbei^salz  heraus,  das  nicht 
mehr  Nitrococcussäure  enthält. 

Wird  dagegen  kohlensaures  Silberoxyd  ohne  Anwendung  von 
Wärme  in  wässriger  Nitrococcussätu*e  gt^Iöst,  die  Lösung  9odanii  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedampft,  se  bilden  sieh  gelbe,  volu- 
minöse Nadeln  von  nitrococeussaurem  Silberoxyd,  die  bei  100^ 
orangegelb  werden,  sich  in  Wasser  und  Alkohol  iöden  und  über  200^ 
erhitzt,  mit  grosser  Heftigkeit  explodiren. 

*Da8  Salz  enthält : 

ßFarren  de  la  Rue.  Theorie.' 


Kohlenstoff 

18,99 

»1 

19,16 

Wasserstoff 

0,75 

1» 

0,60 

Silberoxyd 

46,03 

45,97 

46,31. 

Ghelidonsäure. 

Zusammensetzung :  G^  H4  Ojj  -f-  2  Aq. 
i  1995.     Die  Ghelidonsäure  ^)    findet  sich  in  dem  Safte  des 
Schöllkrautes  (^Chelidonium  majus)   neben  Aepfelsäure ;    der   Saft 

1)  Probst  (1839),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XXIX.  p.  113;  Lercb,  ibid. 
LVII.  p.  273;  Joum.  fflr  prakt.  Chem.  XXXVIII.  p.  180;  Pharm.  Cenlnilfol.  1846 
p.  449,  466;  Hafstein,  Arcb.  der  Pharm.  (2)  LXV.  p.  23 ;  Pbonii.  Centralbl. 
1861  p.  400;  Liebi«  und  Kopp's  Jahresbariebt  18&1  p.  481. 
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▼on  jungem  Schollkraut  enthiiit  nur  Spuren  von  Chelidonsaure,  da- 
gegen vorherrschend  AepfelsSure,  so  dass  diese  Säure  daraus  id 
grosserer  Menge  dargesteilt  werden  kann.  Wahrend  der  Blittheieit 
ist  das  Schöllkraut  am  reichsten  an  Chnlidonsäure,  welche  sich  darin 
an  Kalk  und  an  organische  Basen  (Chelidonin  und  Cheierythrin)  ge- 
bunden Qndet. 

Nach  Lerch  stellt  man  die  Chelidonsaure  auf  folgende  Weise 
dar :  Man  coagulirt  den  Saft  des  Schöllkrautes  durch  Aufkochen, 
flltrirt  dann  und  säuert  mit  etwas  Salpetersäure  an ;  darauf  versetzt 
man  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Der  krystallinische  Niederschlag  ist  chelidonsaures  Blei- 
oxyd ;  der  Zusatz  der  Salpetersäure  soll  das  äpfclsaure  Bleioxyd  auf- 
gelöst erhalten.  Ist  der  Zusatz  der  Salpetersäure  aber  zu  gross,  so 
entsteht  keine  Fällung.  Die  Menge  der  Salpetersäure,  die  man  zum 
Ansäuren  braucht,  ist  für  jede  einzelne  Partie  des  Krautes  eben'  so 
verschieden  als  die  Menge  der  darin  vorkommenden  Säure.  Es  ist 
daher  rathsam,  wenig  Salpetersäure  anzuwenden,  weil  durch  eine 
spätere  Operation  bei  der  Darstellung  des  Kalksalzes  die  beigemengte 
Aepfelsäure  überdies  leicht  abgeschieden  wird.  Mit  dem  Zusatz  des 
salpetersauren  Bleioxydes  muss  man  auch  behutsam  sein,  weil  durch 
einen  Deberschuss  desselben  das  gefällte  chelidonsaure  Bleioxyd  wie- 
der gelöst  wird.  Das  so  erhaltene  Salz  enthält  eine  Verbindung  von 
Chelidonsaure  mit  Bleioxyd  und  Kalk;  die  durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  ist  daher  immer  kalkhaltig. 
Auch  enthält  der  Niederschlag  noch  viel  Farbstoff.  Wäscht  man  vor 
der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  den  Bleiniederschlag  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  wird  er  fast  frei  von  Kalk  und 
FarbslofT,  aber  man  erleidet  Verlust  an  Säure.  Behandelt  man  die 
abgeschiedene  Säure  aber  noch  mit  Thierkohle,  so  bleibt  wieder  viel 
Säure  in  der  Kohle  zurück.  Der  rohe  Niederschlag  wird  daher  mit 
ziemlich  viel  Wasser  angerührt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, was  jedoch  nur  langsam  geschieht,  die  Flüssigkeit  mit  Kreide 
neutralisirt,  etwas  Thierkohle  zugesetzt  und  bis  zur  Bildung  einer 
Salzhaut  abgedampft,  flltrirt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Aua 
dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Kalksalzes  in 
langen,  weissen,  seideglänzonden  Nadeln  ab. 

Aus  dem  Kalksalze  selbst  lässt  sich  die  Säure  nur  schwierig  ab- 
scheiden ;  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Krystallisii*eu  des  KaJk- 
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Salzes  aus  verdünnter  Salpetersäure  erhSlt  man  dennoch  eine  SJturer  die 
beim  Verbrennen  kaum  eine  Spur  von  fcslera  Rückstand  binterLisst. 
Hat  man  aber  einmal  ein  reines  Kalksalz«  so  ist  es  leicht,  die  Sflure  auf 
Ammoniak  oder  Bleioxyd  zu  übertragen,  aus  welchem  die  Süure  ab- 
geschieden werden  kann.  Aus  dem  Bleisalze  kann  aber  leicht,  wenn 
die  Fällung  mit  concentrirten  Losungen  geschah,  chetidonsaures 
Bleioxyd  und  Kalk  gefiillt  werden.  Am  besten  ist  es  daher,  die  Säure 
aus  dem  Ammoniaksalze  abzuscheiden.  Bei  Zusatz  vcm  zwei  Theilcn 
massig  verdünnter,  auf  einen  Theil  kalt  gesättigter  Lösung  des  Am- 
moniaksalzes, scheidet  sich  die  Säure  vollständig  aus  und  die  Flüssige 
keit  gesteht  zu  einem  Brei  von  Kiystallnadeln,  die  man  ahßltrirt  und 
mit  kaltem  Wasser  wäscht^  so  lange  als  noch  das  Wasch wasser  auf 
Chlor  reagirt,  und  endlich  umkrystallisirt. 

Hutstein  <)  stellt  die  Chelidonsäure  auf  folgende  Weise  dar: 
Frisches,  völlig  aufgeblühtes  Schöllkraut  wird  ausgepresst,  der  Saft 
zur  Trennung  des  Chlorophylls  gekocht  und  colirt^  auf  je  1  Kilogr* 
Saft  4  Gramm  Salpeter  von  1,3  spec.  Gewicht  hinzugesetzt,  um  bei 
der  folgenden  Fällung  das  äpfelsaure  Bleioxyd  in  Lösung  zu  halten, 
salpetersaures  Bleioxyd  zugesetzt,  so  lange  noch  ein  krystallinischer 
Niederschlag  entsteht. 

Der  in  Wasser  verlheilte  Niederschlag  wird  vermittelst  einer 
Lösung  von  Fünffach-Schwefelcaicium  zersetzt  und  das  Filtrat  zur 
Zerstörung  von  dithionigsaurem  Kalk  in  der  Siedehitze  abgedampft. 
Nach  wiederholtem  Filtriren  wird  der  chelidonsaure  Kalk  in  kleinen, 
weissen  Nadeln  erhalten.  Aus  diesem  wird  durch  Vertheilen  in  Was- 
ser und  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  das  Ammoniaksalz  ge- 
bildet, und  aus  der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  die  Chelidonsaure 
abgeschieden. 

S  199.6.  Die  Chelidonsaure  krystallisirt  beim  langsamen  Ver- 
dampfen in  farblosen,  langen  Nadeln ;  beim  schnellen  Abkühlen  der 
siedenden  Lösung  in  feinen,  kleinen,  verfilzten  Nadeln,  so  da^s  die 
ganze  Flüssigkeit  erstarrt. 

Zusammensetzung  der  bei  100^  getrockneten  Säure  s): 

1)  HuttteiD'(1851>,  Arch.  d.  Pharm.  (2)  LXV.  p.  23;  Pliarm.  Centrelbl. 
1851  p.  400;  Liebig  und  Kopp's  Jabresbericbt  1851  p.  431. 

2)  £«  ist  bemerkenawerih,  dass  die  Chelidonafiure  Of  weniger  all  die  Mecoosiure 
(S  706)  entbalt. 
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Roblensloff 
Watterstoff 
Saoerttoff 

45,87 
2,26 

Lm 
45,13 

V» 

45,70 
2,M 

»» 

45,40 

1» 

Ci4  H«  0|t. 

45,40 

2,36 

S2;24 

100,00. 

Die  kyyslallisine  Säure  entwkkeU  beim  Xrocknen  bei  100«  ««8& 
bis  9,0:{  Proc.  Wasser,  d.  h.  2  At.  fOr  die  Poriael  CttHiOfl^. 

Eine  in  latigeti  Nadeln  beim  freiwilligen  Verdunsten  erbniteae 
Säure  gab  Lerch  12,62  Proc.  es  3  A(.  Wasser. 

Die  Chelidonsdure  löst  sich  in  kaltem  Wasser,  bei  weitem  aber 
in  grosserer  Menge  in  siedendem.  Alkohol  lost  sie  gleichßiliB  auf. 
In  Säuren  ist  sie  nicht  viel  loslicher  als  im  Wasser. 

Die  kryslallisii*te  Säure  verwittert  bei  gewohnlicher  Temperatur« 
eben  so  Ober  Schwefelsäure  und  bei  100<*;  sie  verliert  dabei  toD- 
^tändig  ihr  Krystallwasser,  ohne  sieb  weiter  zu  verändern. 

Bei  150^  entwickelt  sich  eine  neue  Menge  Wasser.  Bis  auf 
220 — 225<^  erhitzt,  verändert  sie  sich,  wird  pflaslerähnlich,  schwärzt 
sich  und  entwickelt  Kohlensäure.  Kocht  man  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus  und  flitrirt  von  dem  ausgeschiedenen  schwarzen  Rück- 
stand, so  krystailisirt  aus  der  Flüssigkeit  eine  neue  Säure  in  harten, 
etwas  gelblichen  Krusten  heraus. 

Wird  die  Cbelidonsäure  bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  verbrennt  sie 
mit  einer  schwachen  Verpuffung. 

Wird  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  so  wird 
sie  unverändert  gelost ;  beim  Erwärmen  färbt  sich  jedoch  die  Losung 
gelblich ;  es  entwickeln  sich  Gasblasen  und  beim  Kochen  wird  sie 
anfangs  schon  purpurroth,  später  jedoch  missfarbig  und  entwickelt 
schweOige  Säure.  Salpetersäure  wirkt  fast  gar  nicht  auf  Cbelidon- 
säure ;  massig  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  sie  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  zu  einer  anderen  Säure.  Oxal- 
säure scheint  hierbei  nicht  zu  entstehen. 

Die  Cbelidonsäure  lOst  Eisen  und  Zink  unter  Entwickeluog  von 
Wasserstoff  auf  und  verbindet  sich  mit  allen  Basen  zu  den  chelidon- 
sauren  Salzen. 


w^ 


Metallderivate   der  Chelidonsaure.      Cbelidonsaure 

Salze. 

S  1997.  Die  Chelidonsäure  ist  dreibasiacb.  Sie  kann  drei 
Arten  von  Salzen  bilden,  deren  allgemeine  Formel  auf  folgende  Weise 
ausgedruckt  wird : 

MO) 
Salze  mit  1  At.  Bade  C14  H3  M  O19  =  C^  H  O9,  2  H  0  r 

Salze  mit.  2  At.  Base  C14  H,  M,  Ois  ss  Ch  H  0^,      H  0  r 

Salze  mit  3  At.  Base  C^«  H  Mj  Oi,  =  C14HO9,  3  M  0. 

Die  Salxe  mit  2  j^t.  Base  bilden  sich  stets  beim  Neutralisiren 

» 

einer  verdünnten  Lösung  von  Chelidonsäure  mit  Melalloxyden  oder 
deren  kohlensauren  Salzen.  Geschah  die  Neutralisation  nur  mit 
Metalloxyd,  so  bildet  sich  leicht  ein  Salz  mit  3  At.  Base  und  die 
Lösung  wird  gelb.  Dieser  Umstand  tritt  bei  den  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  ein,  und  bezüglich  der  ersteren  hat  Lerch  sogar  nach- 
gewiesen, dass  die  Umwandelung  des  Salzes  mit  2  At.  Base  in  das 
dreibasiscbe  Salz  schon  bei  Anwendung  der  kuhlem^uren  Salze  er- 
folgt, sobald  die  Lösung  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird. 

Die  meisten  zweibasischen  chelidonsauren  Salze  sind  in  Wasser 
löslich  und  kryslallisiren  leicht.  Gewöhnlich  enthalten  sie  Krystall- 
wasser,  das  erst  oft  über  löO<^  ausgetrieben  wird. 

tieim  Behandeln  mit  Säuren  werden  sie  einbasisch  und  sauer ; 
beim  Behandeln  mit  Ammoniak  oder  einem  nicht  flüchtigen  Alkali 
verwandeln  sie  sich  dagegen  in  dreibasische  Salze,  die  gelb  sind.  Im 
Fall  das  entsprechende  Oxyd  farblos  ist,  sind  es  auch  die  Salze ;  sie 
sind  ohne  Wirkung  auf  Lakmus. 

Die  gelben  Salze  mit  3At.  Base  können  auch  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Hülfe  eines  mit  Ammoniak  versetzten  zweibasischen 
Alkalisalzes,  z.  B.  mit  einem  Kalksalze  und  anderen  Salze,  deren 
Oxyde  ein  unlöshches  dreibasisches  chelidonsaures  SaIz  bilden,  dar- 
gestellt werden.  In  diesem  Falle  müssen  die  Lösungen  der  ange- 
wendeten Salze  verdünnt  werden,  damit  nicht  Salze  mit  zwei  ver- 
schiedenen Basen  entstehen. 

Diejenigen  dreibasischen  chelidonsauren  Salze,  deren  Base  nicht 
gefirbt  ist,  sind  schön  citronengelb.     Die  mit  alkaliseber  Baiie  sind 
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leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirbar ;  die  übrigen  Salze  sind 
wenig  löslich  oder  unlöslich. 

Die  löslichen  Salze  f^rhen  eine  grosse  Menge  Wasser;  ein 
Tropfen  der  mit  einem  Halksalz  gesifltiglen  Lösung  kann  eine  be- 
deutende Quantität  Wasser  fllrben. 

Die  Säuren  zersetzen  und  entfärben  sie,  wobei  sie  sich  in  zwei- 
basische Salze  verwandeln ;  diese  Umwandelung  geht  zuweilen  sogar 
schon  durch  Wasser  vor  sich,  so  z.  B.  das  chelidonsaure  Bleioxyd, 
das  sodann  in  ein  überbasisches  Salz  übergeht.  Die  Salze  der  Alka- 
lien ziehen  nach  und  nach  Kohlensäure  an  und  geben  kohlensaures 
und  zweibasisch  chelidonsaures  Salz. 

Die  Salze  mit  1  At,  Base  bilden  sich ,  wie  schon  erwähnt, 
wenn  nian  zu  der  concentrirten  Lösung  eines  zweibasischen  Salzes 
eine  v<Brdünnte  Mineralsäure  setzt.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines 
zweibasischen  Salzes  etwa  Y3  seines  Gewichtes  Chelidonsaure,  erhitzt 
bis  zum  Sieden  und  lässt  dann  erkalten,  so  kryslallisirt  gleichfalls 
ein  einbasisches  Salz  heraus  und  die  überschüssig  zugesetzte  Säure 
bleibt  in  der  Lösung. 

Setzt  man  einen  grossen  Ueberschuss  der  Mineralsäure  zu  einem 
zweibasischen  Salze,  oder  löst  man  dasselbe  in  der  Siedehitze  auf,  so 
krystallisirt  eine  Verbindung  der  Chelidonsaure  mit  dem  einbasischen 
Salze  heraus. 

Lerch  konnte  das  einbasische  Salz  weder  mit  Silber,  noch  mit 
Blei  darstellen;  salpetersaures  Silbrroxyd  oder  Bleioxyd  fällt  aus. der 
Chelidonsaure  ein  zweibasisches  Salz. 

Die  einbasischen  Salze  zersetzen  sich  sehr  leicht;  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  verwandeln  sie  sich  in  zweibasische  Salze. 
Sie  reagiren  sauer. 

Chelidonsaures  Ammor\iak.     ä)  Zweibamches  Sah^ 

Ci4  H)  (N  114)9  0^9 -f- ^  ^4*  ^^"  erhält  es  durch  Zersetzen  des 
zweihasischen  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak  l>ei  Siedetempe- 
ratur. Man  kann  ohne  Nachtheil  einen  geringen  Ueberschuss  von 
kohlensaurem  Ammoniak  anwenden.  Das  zweibasische  Aronioniaksali 
setzt  sich  aus  der  concentrirten  Lösung  in  seidenglänzenden,  weissen 
prismatischen  Nadeln  ab.  Es  enthält  14,23  Proc.  Wasser,  die  bei 
100<>  entweichen. 

Bei  höherer  Temperatur  entwickelt  das  Salz  Ammoniak. 

Üeber  160<^  erhitzt,  schmilzt  es,  wird  braun  und  entwickelt 
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kohlensaures  Amrooniak,  während  der  Rückstand  eine  eigenthttmliche 
Saure  enthalt. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  wird  es  sauer. 

ft)  Dreibasisehes  Salz.     Es  ist  nicht  dargestellt  worden. 

Cheli donsaures  Kali,  a)  Zweibagisches  Salz.  Man 
erbfllt  es  durch  Zersetzen  des  zweibasischen  Kalksalzes  mit  kohlen- 
saurem Kali. 

ß)  Dreibasüehes  Sals»  Setzt  man  zu  der  concentrirlen  Lo- 
song  des  zweibasisch  chelidonsauren  Kalis  Atfizk.ili,  so  wird  dieFlQa- 
sigkeit  gelb  und  erstarrt  zu  gelbon  Kryslallen  drs  drcibasisrhen  Sal- 
zes. Dit^ses  Salz  reagirt  im  reinen  Zustande  nicht  alkalisch,  es 
nimmt  aber  aus  der  Lufl  Kohlensäure  auf  und  verwandelt  sich  in 
farbloses,  zweibasisches  Salz. 

Mit  überschüssigem  Kah  gekocht,  giebt  es  Oxalsäure. 

Ghelidonsaures  Natron,  a)  Einbasüches  Saiz^  C^^ 
HsNaOis  -|-  4  Aq.  Es  erscheint  in  feinen  Nadeln,  wenn  man  das 
zweibasische  chelidonsaure  Salz  mit  Chelidonsäure  behandelt. 

Behandelt  man  das  zweibasische  Salz  mit  siedender  Salzsflure, 
so  erhält  man  feine  Nadeln  öder  tfläticben  eines  'Salzes,  welches  C|4 
KiNasO^,  C]4H4  0i2  -f-  6  Aq.  zu  enlbalten  scheint. 

ß)  Zweibasisches  Salz^  C^^R^^i-A^Oi^ -\- 8  Aq.  «Man  stellt 
dieses  Salz  leicbt  duixb  Zersetzen  des  zweibasi«cben  Kalksalzes  mit 
kohlensaurem  Natron  dar;  man  muss  dabei  grossen  Ueborschuss  von 
kohlensaurem  Ammoniak  vermeiden  und  verdünnte  Flüssigkeiten  an- 
wenden, ausserdem  würde  sich  ein  dreibasisches  Natronsalz,  oder 
ein  dreibasisches  Salz  mit  zwei  verschiedenen  Metallen  bilden.  Die 
gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  verräth  sogleich  diese  Bildung. 

Das  zweibasiscbe  chelidonsaure  Natron  ist  leicht  löslich  in  war- 
mem und  kaltem  Wasser  und  lässt.sich  nur  schwierig  in  i*egel- 
mässigor  Gestalt  erhallen.  Vorsichtig  an  der  Luft  verdampft,  giebt 
die  Losung  nur  Krystalle  durch  EfHoresciren  an  den  Wänden  der 
Schale.  Die  Krystalle  sind  prismatische  Nadeln,  die  an  der  Lufl 
langsam  verwitteN.  Sie  enthalten  21,16  Proc.  Krystallwasser,  wo- 
von 15,5  Proc.  bei  100^  entweichen,  der  Rest  geht  zwischen  150 
und  160<^fort. 

Chelidonsaurer  Baryt,  ä)  Uebersaures  Salz,  Cj^Hi 
Ba  Ois,  Ci4  H4  Ojs  -|~  ^  ^4-  ^^"  erhalt  ihn  durch  Auflasen  des 
dreibasischeh  Salzes  in  siedender  Salzsäure. 

6«rliar4l»  Clieai«.  Ul  54 
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ß)  Zweibansches  Salx,  Ci«  H,  Ba^  Oi,  +  2  Aq*  (bei  1(MK). 
Man  erhält  es  durch  Zersetzen  des  entsprechenden  Kalksalzes  out 
einem  Barytsalze,  od«r  durch  Neutralisirea  der  Chelidonsflare  mit 
Aetzbai7t  oder  kohlensaurem  Baryt.  Es  ist  kryslalliRisch  und  farblos 
und  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Y)  Das  dreibasüche  Salx^  €^4  H  Bas  ^is  4~  ^  ^4*  ^^^  erbiit 
es  durch  Zersetzen  der  Lösung  des  zweibasischen  Kalksalsea  mit 
Ammoniak  in  der  Wärme  und  Fällen  der  FlOssigkeii  mit  Chlor- 
baryum.  Es  ist  ein  citronengelbes,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
unlösliches  Pulver. 

Chelidonsaurer  Stronlian.  Löst  man  -kohlensauren 
Strontlan  in  der  Wärme  in  Ghelidonsäure,  so  krystallisiit  er  beim 
Erkalten  in  feinen  Nadeln. 

Chelidonsaurer  Kalk,  a)  Uebersaures  Salz^  ^u^ 
GaO|9,  C14II4O1S  -|-  4  Aq.  Nadeln,  die  sich  beim  Behandeln  des 
zweibasischen  Salzes  mit  Salzsäure  bilden. 

ß)  Zweibasisches  Salz,  C|4HaCaaO|s -f  6  Aq.  (bei  100«). 
Dieses  Salz  flndet  sich  schon  fertj^  gebildet  im  Schöllkraul.  Bei  der 
Beschreibung  der  Darstt^tlung  derChelidonsäure  wurde  schon  gesagt, 
auf  welche  Weise  es  erhalten  werde. 

Es  krystallisirt  in  seidenglänzenden  prismatischen  Nadeln,  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  aber  in  siedendem. 
Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Seine  Lösung  reagirt  nicht 
auf  Lakmus.  Es  verwittert  weder  an  der  Lufl,  noch  bei  100^,  und 
verliert  sein  Rryslallwasser  erst  bei  150^. 

y)  Dreibasisches  Salz,  C|4HCa3  0^)  -f-  6  Aq.  (bei  lOO*)- 
Man  stellt  eB  dar  durch  Kochen  nies  vorhergehenden  Salzes  mit  Auimo» 
niak,  oder  durch  Zersetzen  des  mit  Ammoniak  versetzten  cbelidoii« 
sauren  Natrons  mitChlorcalcium.  Es  ist  ein  gelbes,  amorphes  Pul* 
ver,  das  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  löst. 

Chelidonsaure  Magnesia.  Neutralisirt  man  in  der 
Wärme  eine  Lösung  von  Chelidonsaure  mit  kohlensaurer  Magoesin, 
so  erhält  man  beim  Erkalten  Nadeln^  die  in  trockner  Lufl  verwittern. 

Cbelidonsaures  Zinkoxyd.  Man  erhält  es  im  krystalli- 
sirten  Zustande,  wenn  man  Chelidonsaure  mit  Zinkoxyd  sattigt ;  das 
Salz  reagirt  sauer. 

Cbelidonsaures  Kupferoxyd*   Ein  Gemenge  von  acbwe- 


CBhanrein   Kupferoxyd   und  chelidonBaurem    Kali    giebt  beim  Ab- 
dampfea  Ir  Wasser  wenig  löaliche  grttne  Prismen. 

Chelidonsaures  Bisen.  ChelidonsAure  lOst  Eisen  unter 
Wftsserstoifeniwickelung  auf;  das  so  entstandene  Eisenoxydulsalz 
oxydirt  sich  beim  Abdampfen  hoher  und  giebt  schmutzig  gelbe 
Flocken. 

Zweibasisch  chelidonsaures  Natron  grebl  mit  Eisenchlorid  einen 
scbmutziggelbrothen  Niederschlag,  der  fast  unlöslich  ist  in  Wasser, 
sich  aber  in  Sauren  und  ih  OberschOssigom  Eisenchlorid  auflöst. 
Dieser  Niederschlag  hinterlasst  heim  GJolirn  32,69  Proc.  Eisenoxvd. 
Fällt  man  ein  chelidonsaures  Alkali  mit  piiieui  grossen  Ueherschuss 
Ton  Eisenchlorid,  so  bleibt  der  grOsste  Theil  des  chelidonsauren 
Eisenoxydes  gelöst;  die  Flüssigkeit  wird  in  der  Ruhe  immer  dunkler 
un|l  nimmt  endlich  eine  scbwarzbfaune  Farbo  an.  Diese  Färbung 
verschwindet  mit  der  Zeit  ganz  und  die  Flüssigkeit  wird  wieder  farb- 
los« Es  ist  sehr  watirscheinltch,  dass  bei  dieser  Reaction  das  Oxyd- 
salz eine  Reduction  erleidet. 

Chelidonsaures  Bleioxyd,  a)  Zweibasisches  SüIm^^ 
Ci4  Hs  Pb,  0|s  -f-  2  Aq.  Man  erhält  es  vermittelst  chelidonsaurem 
Kalk  und  salpelersaurem  Bleioxyd. 

Mengt  man  beide.  Flassigkeiien  im  verdOunten  Zustande,  so 
bilden  sich  glanzende  Blattchen  oder  feine  Nadehi,  die  sich  schnell 
absetzen. 

Dieses  Salt  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  auch 
in  sehr  verdünnter  Salpetersaure;  es  löst  sich  aber  leicht  in  anderen 
Blaisalzeo,  so  wie  in  concentrirter  Salpetersaure.  Es  verliert  sein 
Krystaliwaflsec  erst  über  100^. 

ß)  Dreibasisehes  SaUy  CiiHPb^Oia.  Beim  Behandeln  mit 
Ammoniak  giebl  das  zweibasische  Salz  dss  dreibasische.  Man  erhalt 
letzteres  auch  beimjlischen  des  zweibasischen  Kalksalzes  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd.  Es  ist  ein  gelber  oder  gelblieh  weisser  und 
amorpher  Nied«i*s€biag,  der  sieb  nicht  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
aber  in  anderen  Bleisalz^n  auOOst.  In  der  Siedehitze  dargestellt,  ist 
es  wasserfrei. 

Y)  Basisches  Salz ,  C^  H  Pb,  Oi^,  3  Pb  0.  Es  bildet  sich, 
wenn  mau  mit  Ammoniak  versetzten  zweibasisch  chelidonsauren  Kalk 
mit  basisch  essigsaurom  Bkioxyd  Mit. 
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Cbelidonsaures  Silberoxyd  0-  ^)  Zweibütkekei 
Salz^  C|4  H^  Ags  Ol).  Chelidonsflure  lOsl.  Silberoiyd  leicht  auf  unter 
Bildung  eines  zweibasiscben  Salzes.  Man  erhftlt  lelxleres  bequemer, 
wenn  mau  salpelersaures  Silberoxyd  mil  einem  chelidonsaureu  Alkali 
zersetzt.  Es  kryslallisirl  in  langen,  seidenglanzendeo  und  farblosen 
Nadeln,  die  essigsaurem  Silberoxyd  sehr  ähnlich  sind.  Es  ist  lO»- 
lieh  in  Wasser,  Ammoniak  und  Salpetersäure ;  letzlere  zersetzt  es  in 
der  Siedehitze.  In  Alkohol  ist  es  nicht  löslich  Es  schwärzt  sich 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verändert  sich  bei  100* 
nicht;  erst  bei  140  oder  ]50<)  zersetzt  es  sich  unter  gelinder 
Explosion. 

Zusammensetzung  des  zweibasischen  Silbersalzes  : 


Lereh, 

C,4 

0 

Ht  igt  0,t. 

Kohlenstoff 

20,34 

"■"^,45  ^ 

20,«0 

21,1 

Wasserstoff 

0,81 

0,75 

0,78 

0,5 

Silberoiyd 

56,87 

57,12 

5f,00 

58,2 

Sauerstoff 

»» 

1» 

99 

20,2 

100,0. 

ß)  Das  dreibasüche  Salz,  CiiHAgs  Gig.  Man  erhält  es  durch 
Fällen  des  mit  Ammoniak  versetzten  zweibasischen  oder  dreibasi* 
sehen  Kalksalzes  mit  salpelersaurem  Silberoxyd.  Es  ist  ein  gelber 
Niederschlag,  der  sich  sehr  schnell  verändert. 

Das  Salz  gab  bei  der  Analyse :'    • 

Lerch.  C,«  H  Ag,  Ott. 

Silberoxyd  68,08  68,95  68,9. 

/)Chelidon saurer  Silberoxyd-Kalk,  CifHCaAg^Ois 
-|-  2  Aq.  Er  bildet  sich  als  hellgelber  Niederschlag,  wenn  man  con* 
centrirte  Losungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  gleich- 
falls  concentrirten,  mit  Ammoniak  versetzten  Losung  von  zweibasiach 
chelidonsaurem  Kalk  versetzt. 


Er  gab  bei  der  Analyse : 


Lereh,  Theorie. 


Kohlenstoff  19,47 

Wasserstoff  0,76 

Silberoxyd  54,04 


1)  Lercb  DimnU  in  den  Silbersalzen  1  At.  Wasser  an. 
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Nelkensaure')- 

t 

Syn. :  Eugensfiare. 

Zusammensetzung:  C20HJ9O4  (?). 

§1998.  Das  durch  Destillation  der  Gewürznelken  (der  BlUtben- 
knospen  von  Caryophyllm  aromaticus)  m\\,  Wasser  erRaltene  äthe- 
rische Oel  ist  ein  Gemenge  zweier  Stoffe  (Ettling) :  der  eine  dersel- 
ben ist  mit  dem  Terpentinöl  isomer  und  gehört  demnach  zur  Classe 
der  Camphene  {%  1893,  Bd.  III.,  8.709);  der  andere  ist  sauerstoff- 
haltig und  bildet  die  Eugensäure.  Das  rectiflcirte  Oel  ist  farblos  und 
wird  bei  —  18^  noch  nicht  fest;  sein  spec.  Gewicht  variirt  zwischen 
1,055  und  1,060. 

Zur  Darstellung  der  Nelkensdure  mischt  man  das  rohe  Oel  mit 
Kali-  oder  Natronlöfung;  es  bildet  sich  eine  krystallinische  butter- 
ähnliche Masse,  die  man  mit  Wasser  verdünnt  und  destillirt.  Das 
indifferente  Oel  condensirt  sich  in  der  Vorlage  und  schwimmt  auf 
dem  Wasser;  der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  nel- 
kensaurem Kali  bestehenden  Masse,  aus  welcher  man  mit  Hülfe  einer 
Hineralsflure  die  Nelkensäure  abscheidet. 

Durch  Deslillaliou  gereinigt,  erscheint  die  Nelkensäure  als  eine 
farblose  ölartige  Flüssigkeit  von  1,079  spec.  Gewichte,  die  Lakmus 
it^lhet,  eiuen  gewürxhaften,  brennenden  Geschmack  und  einen  star- 
ken Nelkengenich  besitzt.  An  der  Lufl  verändert  sie  sich  schnell 
und  verharzt.:  sie  muss  deshalb  auch  in  einem  Kohlensäurestrome 
reclificirt  werden.  Ihr  Siedepunkt  —  243o  (Euling;  bei  154«? 
Dumas}«     Ihre  Dampfdichte  =»  6^4  (Dumas). 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 


1)  Bonastre  (1827),  Ann.  de  Cliini.  et  de  Phys.  XXXV.  p.  274-,  Dumas, 
Apn.  de  Chim.  et  de  Pbya.  LIIl.  p.  164;  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  IX.  p.  65; 
XXVII.  p.  151;  Poggend.  Aonal.  XXIX.  p.  85;  Ettliog,  Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  IX.  p.  68;  Böckmann,  ibid.  XXVII.  p.  155. 

Ana  dem  destillirten  Nelkenwaaser  aetzen  sich  zuweilen  perl  mutt  erglänzen  de 
Schuppen  (Engen in)  ab,  die  geruchlos,  Ton  schwachem  Nelkengerucb,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aeiber  sind.  Salpetersäure  erlheilt  ihnen  eine  hlntrothe  Färbung. 

Dumas  fand  in  dem  Eugenin  71,2  Kohlenstoff,  7,64  Wasserstoff.  Es  ist 
wahrscheinlich  isomer  mit  der  Nelkensaure. 
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Dumas, 

Ettiing.  Bi 

'9ckMuotn 

.  C,o  Hl,  O4. 

Kohlenstoff 

omT" 

68,9« 

"^•9,11 

^i^ 

"^M 

73,17 

WafB^ratoff 

7,88 

7,23 

7.1 

7,44 

V 

7,32 

Sauerstoff 

if 

t» 

f> 

»* 

9» 

19,51 

100,00. 

(Dumas  gi^bt  der  Nelkensüure  die  Formel  C40  Bf«  Oi««  EttliRg 
CisHsoOjo-). 

Die  Nelkensaure  bildet  mit  Kali,  Natron,  Ammooiah  und  Baryt 
krystallisirbare  Salze. 

fiebrige  Reactionen  der  reinen  Neifcenaflure  nind  nicht  bekaaiii. 
Rohes  Nelkenöl  absorhirt  Chlorgas  in  reichlicher  Menge^  fifrbt  sich 
und  verwandelt  sich  in  eine  Harisubstans.  SehwefeisSure  förbt  «• 
roth  und  verharzt  sie  zum  Thoil.  Concentrirte  Scbwdelsflttro  greift 
sie  selbst  in  der  Kälte  lebhalt  an  und  bildet  Oxalsäure  und  eine  Han- 
substanz. 

Das  AmmomaJualz  scheint  C^o  Hu  (N  H4)  O4  zu  enthalten.  Ui 
der  Thal  absoi'birt  die  Nelkensllure  nach  Dumas  9|85  Proc.  (Tbeorio 
10,3)  trocknes  Ammoniakgas,  verdickt  sich  und  venvandelt  sich  ia 
eine  krystallinische  Subst^ns.  Diese  Verbindung  wird  an  der  Luft 
alhndlig  flüssig. 

Flüssiges  Ammoniak  giebt  gleicbMIs  Krystalle,  die  sich  kOmig 
absetzen. 

Das  /^dualM  bildet  perlmuttergiflnzendo  Krystalle  und  wiri 
direct  aus  NelkensAure  und  Aetzkali  erbalten.  Es  besitzt  einen  alka- 
lischen und  zugleich  scharfen  Gearhmack  wie  die  Siure  aelbat ;  ea 
lost  sich  in  Alkohol  und  setzt  sich  daraus  von  Neuem  beim  Abdampfan 
krystallinisch  ab ;  es  lOst  sich  auch  in  Wasser^  wöbet  ein  Tbeil  dar 
Eugensflure  frei  wird  (Dumas)  i). 

Das  Natronsatz  bildet  seidengltfnzende  Fasern. 

Das  Barytsal%  scheint  C,||R||Ba04  zu  enthalten.  Dieae  Ver- 
bindung bildet  sich  beim  Sieden  von  Nelkensäure  mit  Barytwasser. 
Sie  kryslallisirt  in  sehr  dünnen,  perlmutterglanzenden,  zuweilen  plat- 
ten Nadeln.     Man  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 


A)  Nack  D  D  m  a  •  entbilt  dia  iMlfc«Baaare  Kali  18  Proc.  Kali  (Cü  Ht«  Oia,  K  0). 
Ware  dies  aickt  eio  avaras  Sali  C»  H|,  K  O4,  C»  Hu  0«  «der  eiafich  «in  oaraiBaa 
Salt  mit  beigemaogter  Eugansfiore? 
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Das  aas  Alkobol  krystallisirte  Salz  gab  Eltling  32  Proc.  Baryt  ^). 
(Die  oben  angenommene  Formel  verlangt  32,8  Proc.) 

Das  Strantiansalx  ähnelt  dem  Barytsalz  und  wird  mit  Stron- 
tianwasser  dargestellt. 

Das  Kalkäalx  bildet  kleine  dünne,  glimmerartige,  gelbliche 
BlSttchen. 

Das  Magnesiasais  ist  nicht  krystallisirbar  und  in  Wasser  voll« 
stflndig  toslich.  Man  erhält  es  durch  Behandeln  von  gebrannter 
Magnesia  mit  Nelkensäure. 

Das  Bleisah  ist  eine  gelbliche  und  pflaslerähnlicbe  Masse,  die 
man  durch  Fallen  eines  löslichen  nelkensauren  Kalis  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioiyd  erhält.  Es  enthält  62,61  Proc.  Bleioxyd 
(Ettiing). 

Die  loslichen  nelkensauren  Salze  föllen  schwefelsaures  Kupfer- 
owjfd  himmelblau  oder  graugrün.  Sie  förben  schwelelsaures  Eisen" 
oaydul  liUt  schwefelsaures  J^tivenojiiy^  anfangs  roth,  dann  violett 
und  selbst  blau. 

• 

Euxanthinsäure« 

Syn.:  Porr^fiare. 

Zusammensetzung:  C4aHi9  0s9esC49H|7  09i,  HO. 

%  1999.  Im  Handel  findet  sieb  unter  dem  Namen  yntme  indien, 
indian  yeUow ,  Kameelharn  oder  Purree  eine  gelbliche  oder  bräun- 
liche Substanz,  jlie  als  Farbematerial  sehr  geschätzt  ist  und  aus 
Ostindien  nach  Europa  gelangt.  Man  vermuthet,  dass  sie  anima- 
lis<Aen  Ursprunges  sei  und  aus  einer  Art  Bezoar  oder  einer  Concre- 
tiofi  bestehe;  nach  einer  anderen  Ansicht  soll  sie  aus  dem  Harne 
TOD  Büffeln,  Kameelen  und  Elephanten  erhalten  werden;  sie  soll  sich 
daraus  absetzen,  wenn  diese  Thiere  Früchte  von  Mangostana  mangif. 
gefressen  haben. 

Diese  Substanz  besteht  zum  grössten  Theile  aus  dem  Magnesia- 
salze  einer  eigenthUmlichen  Säure,  die  fast  zu  gleicher  Zeit  von  Brd- 
mann und  Stenhouse  dargestellt  wurde. 

Zieht  man  das  jaune  indien  mit  siedendem  Wasser  aus »  so 
bleibt  die  Magnesiaverbindung  als  ein  gelber,   unlöslicher  Körper 


I)  EftHttg  fihit  ffock  efai  andres  BarytMh  att,  daa  man  dlrect  mit  Nelken- 
aiore  und  Barytwaaser  erhält.     Dies«f  Sala  entfciU  nnr  etwa  17  PrM.  Bir|t. 
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zurück.  Das  Wasser  zieht  eine  braune  Substanz  aus,  welche  durch 
Salzsäure  in  Form  einer  pechartigen,  stark  nach  Ezcrementen  rie- 
chenden Masse  gefällt  wird;  die  salzsaure  Lösung  giebt  hierauf  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Chlorkalium ;  sie  enthält  auch  etwas  Magne- 
sia. Aus  einer  anderen  Probe  zog  Erdmann  0  durch  Wasser^eine 
grosse  Menge  benzo^saures  Kali  aus,  in  dem  wäsj^rigen  Auszüge  war 
aber  diesmal  kein  Pech  enthalten.  Eine  gewisse  Menge  Euxanthin- 
Sälire  wird  auch  durch  das  Wasser  ausgezogen  nnd  scheidet  sich  zu- 
gleich mit  der  Benzoesäure  beim  Verdampfen  der  ipit  SalzsUure  ver- 
setzten Flüssigkeit  ab. 

Beim  Behandeln  des  auf  diese  Weiäe  von  den  fremden  Substan- 

« 

zen  befreiten  jaune  indien  mit  siedender  und  verdünnter  SalzsSure, 
lost  sich  dasselbe  vollständig  auf  und  gi<'bt  beim  Erkalten  blassgelbe 
Flocken  oder  sternfbrmig  gruppirte  Nadeln  von  Euianthinsätire.  In 
der  Mutterlauge  befindet  sich  Chlormagnesium.  Die  gereinigte  SAure 
ist  sehr  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser,  leichler  lOslich  in  siedendem; 
sie  lost  sich  aber  sehr  leicht  in  siedendem  Alkohol,  aus  welchem  sie 
sich  in  grOssert>n  Krystallen  als  aus  der  wässrigen  Losung  absetzt.  . 
Die  getroeknete  Euxanihinsäure  gab  bei  der  Analyse  folgende 
ResulUte  S) : 

Stenhotue,  Erdmann         Laurent,     C^  Hf«  Off 

Kohlenstoir         55^     ~»5,20  56^7~    ~56  43        ^,37  M,5 

Wasserfitoff  4,42  4,45  8,99  4»06  4,07  4,0 

SaueraloiT  ,,  „  „  ,,  „  39,5 

100,0. 

Die  aus  wässrigem  Alkohol  krystallisirte  Sflure  enthält  3  At« 
Wasser  (Analyse  4,35  Proc,  Theorie  3^9  Proc),  die  aus  dem  Am* 
moniaksalz  durch  Salzsäure  ausgeschiedene  Euzanthinaäure  6  At. 
Krystallwasser  (Analyse  10,97 — 11  Proc;  Theorie  10,8  Proc.)* 
Dieses  Krystallwasser  entweicht  bei  130^. 


1)0.  L.  Erdmano,  Journ.  für  prakt.  Cfaem.  XXXIII.  p,  190;  XXXVII. 
p.  385;  Aon.  der  Chem.  ond  Pharm.  L1I.  p.  364;  LX.  p.  238;  Pharm.  CeDlralbl. 
1844  p.  801;  1846  p.  529;  Berzelios'  Jahresh.  XXV.  p.  6^;  XXVII.  p.  306; 
Steohouse,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LI.  p.  423;  Berzelios*  Jahreab.  XXV. 
p.  680. 

2)  BczQglich  der  Zoaammensetzoog  der  Eozantbinsiore  aiebe  GerbardC, 
Compt.  rend.  dea  tra?.  de  Chim.  1846  p.  245;  Laorent,  ibid.  1849  p.  $77; 
Liebig  ood  Kopp'a  Jabreabericbt  1849  p.  456. 
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HU  Vorsicht  in  einem  Rohr  erhilit,  begiBni  die  EuiantbinsHui-e 
zu  srhnielzen,  wobei  gie  ein  gelbes  Sublimat  von  EuxADÜion  -giebt : 

CiiHiijO^  =  C^qHi^»  +  0,04  +  6  BO. 

Euxantbinsflure.  Euxanthon. 

Coucentrirle  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  die  Enxnntliiii- 
sSure  in  grosser  Menge  auf,  wobei  sie  sich  gelb  fUrbl,  aber  ohne  Gas 
zu  entwickeln ;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Brei 
von  Euxanthon.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  setzt 
sich  Euxanthon  ab;  die  tiltrirte,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigte 
Lösung  giebt  ein  lösliches  Salz  (siehe  SchwefeUaurederivate  der 
Euxanthinsaure^  %  2005).  Die  schwefelsaure  Lösung  reducirt  wie 
Zuckerlösung  Kupferoxydsalze  (W.  Schniid)  i)« 

Leitet  man  salzsaures  Gas  durch  eine  Lösung  von  Euxanthin- 
saure  in  absoluten  Alkohol  und  erhalt  dabei  die  Plüssigkeil  warm,  so 
schlagen  sich  nach  einiger  Zeit  krystallinische  Flocken  von  Euxan- 
thon nieder. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  diejluxanthiiisaure  ein  un«l  geben 
Substitulionsderi  vate  • 

Salpetersaure  verwandelt  in  der  Kalte  die  Euxanthinsaure  in 
Nitroeuxanthinsäure  ($2003);  in  der  Wärme  erhält  man  eine  andere 
Mitrosäure,  so  wie  Oxalsäure.  Das  letzte  Product  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Euxanthinsäure  ist  Oxypikrinsäure. 

$2000.  Die  neutralen  euxanthinsauren  Salze  ent- 
halten 

Cd  iiyi  M  0^  «B  C4]  H|7  0)1 «  M  0. 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  lösen' die  Euxänthinsäure  leicht 
unter  Gelbfilrbung  auf;  es  ist  aber  sehr  schwierig,  beim  Abdampfen 
krystallisirte  Verbindungen  zu  erhalten.  Man  stellt  sie  leicht  dar, 
wenn  man  bei  gelinder  Wärme  zweifach  kohlensaures  Ammoniak  und 
Kali  verwendet :  die  Säure  löst  sich  sodann  unter  Aufbrausen  in  dem 
Masse  auf,  als  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  sich  erniedrigt ;  die 


J>  W.  Scbmid  (1855),  Aoo.  rfar  Cbem.  and  Pharm.  XCIIJ.  p..83;  Journ« 
für  prakt.  Cbem  LXIV.  p.  255.  Nach  dem  Verf.  sieht  das  Ma  ngoslin  CtoHfsOio, 
aas  den  Schalen  der  Fruchte  des  Maogosianbaumes  [Garcinia  viangottanä)  darge- 
•telh,  in  nahef  Beziehung  zu  dem  Gummigutti  und  der  Eozanlbinsfiure.  Der  Verf. 
ist  daher  der  ÄDaicbt,  daas  mSgticher  Weise  im  Hagen  der  Tbiere  Mangostin  and 
Goomigiitti  in  Eoianthmsinre  flbergeben  könnan. 
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Lftsimgerfdlksich  milBIflltchen  des  euxantliiiisaiiren  Sähe«,  die  sich 
in  rf  inem  Wasser  leicht^  nicht  aber  in  concentrirten  Losungen  der 
kohlensauren  Alkalien  auflosen. 

Das  AmmaniaksaU^  Ci^  H17  (N  H4)  0^  krystallisirt  in  starkglän- 
senden,  blassgelben,  abgeplatteten  Nadeln^  die  sich  iu  Alkohol  uicbi 
lösen.  In  einer  Glocke  über  Schwefelsflure  hingestellt  und  analysin 
gab  das  Salz : 

Erdmann.  Theorie, 

Kohlenstoff  52,2  52^4  54,4 

Wasserstoff  4,7  4,7  4,5. 

Die  Lösung  des  euxanthinsauren  Ammoniaks  giebt  mit  den  mei- 
sten Metall lösungen  gelbe  Niederschläge,  die  in  den  Salzlösungen,  in 
denen  sie  entstanden  sind,  sich  nicht  lösen,  aber  in  reinem  Wasser 
mehr  oder  weniger  löslich  sind. 

Das  Kalisalz,  €43  H17  K  0^  bildet  bellgelbe  Biättchen,  die  man 
durch  Auflösen  der  Euxanthinsäure  bei  gelinder  WSrme  in  einer  Auf- 
lösung von  zweifach  kohlensaurem  Kali  erhSlt. 

Es  enthillt : 

Erdmann,  Theorie, 

Kohlenstoff  49,81  52,0 

Wasserstoff  3,71  3,5 

Kali  9,63  9,6. 

Löst  man-  in  der  Wflrme  Euianthinsäure  in  concentrirten  Kali 
und  setzt  hierauf  zu  der  Flüssigkeit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die 
Euxanthinsäure  als  halbflflssige  Masse  aus,  die  erst  mit  der  Zeit  oder 
beim  Waschen  fest  wird.  Dieser  Uebergang  der  Euxanthinsaure  in 
den  amorphen  Zustand  findet  nicht  statt,  wenn  man  Mit,  nachdem 
man  die  SXure  in  sehwacher  Kalilauge  oder  in  der  Kalte  in  concen- 
trirter  gelöst  hat. 

Das  Baryt-  und  Kalksal»  sind  gelbliche,  gallertartige  Nieder- 
schlage, die  sich  in  der  Siedehitze  auflösen  ond  sich  beim  Erkalten 
von  Neuem  gallertartig  abscheiden. 

Das  neutrale  Magnesiasais  scheint  in  Wasser  löslich  zu  sein, 
denn  euxanthinsaures  Ammoniak  giebt  mit  neutralen  Magnesiasalien 
keine  Niederschlage.  Mischt  man  aber  eine  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  mit  so  viel  Salmiak,  dass  die  Flüssigkeit  durch  Aoi- 
moniak  nicht  getrübt  wird,  und  setzt  sodann  eine  Lösung  von  euxan- 
thinsaurem  Ammoniak  hinzu,  die  mit  einigen  Tropfen  Aamioniak 
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seist  ist,  so  CiUbt  sieb  die  Losung  beim  Abdampfen ;  IciineZeil  nach- 
her bildft  sie  eine  rölhlichgelbe  GsHerte,  and  spüter  er2i>ugeB  mch 
in  dieser  Gallerte  einzelne  Rrystallkeme,  die  sieb  zuerst  als  uaddrcb» 
siebtige  heOere  Punkte  zeigen  und  nach  and  nach  sich  zu  Kugeln, 
die  dem  Wawellit  ähnlich  aus  Nadeln  bestehen,  vergrOssern.  Beim 
Abflltriren  der  nach  einiger  Zeit  wieder  klar  und  dAnn  gpwordi*nen 
FIflssigkeit  erhält  man  das  Salz  in  flachen,  glänzenden  Nadeln  kry- 
staliisirt,  die  auf  dem  Filter  als  ein  glänzendes,  krystalKniscbes  Pul* 
Ter  erscheinen.  Dieses  PcoducI  ist  ein  basisches  Magnesiasalz^ 
welches  9,20  bis  9,75  Proc.  Magnesia  und  13,95  Wasser  enthält, 
welches  bei  150^  fortgeht.  (Das  gereinigte /atrne  mdien  enthält 
weit  mehr  Magnesia ;  Crdmann  fand  in  einer  Probe  46  Proc.  Magne- 
sia; ein  Theil  derselben  war  aber  als  kohlensaitre  Magnesia  vor- 
handen.) 

Das  ZMk^  und  das  Pfiekehah  sind  citronengelbe  Nieder- 
schläge. 

Das  Kvpferäah  ist  ein  gelber,  gallertartiger  Niederschlag,  der 
unlöslich  ist  in  schwefelsaurem  Kupferotyd,  ziemlich  leicht  lOslicb 
aber  in  reinem  Wasser. 

Das  EüenosydubaU  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich 
nach  und  nach  schwärzt. 

Das  Bisenoxydsah  ist  ein  schwärzlichgrüner  Niederschlag. 

Das  Mofiganoxyduhalz  ist  ein  citronengelber  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  je  nach  der  Concentration  der  Fltlssigkeit  mehr 
oder  weniger  flockig  und  in  Wasser  wenig  loslich. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelblicher,  gallertartiger  Niederschlag, 
der  sich  in  kaltem  Wasser  beim  Waschen  atiflOst  und  am  IJchte  sich 
schwärzt. 

Quecksäbercklorid  fallt  euxanthinsanres  Ammoniak  nicht  so* 
gleich;  erst  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  aus  dem  Gemisch  ein 
scbwacheri  gelblicher  Niederschlag  ab. 

Gechlorte  und  gebromte  Derivate  der  Euxanthin- 

säure. 

%  2001.  Bichlorenxanthinsäure  0,  GisHieGI^Ots. 
Leitet  man  durch  in  Wasser  zertheihe  EozantUDsäure  eine»  CMor* 

1)  Erdmaan  (1846),  t.  a.  0. 
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gaftstroro,  so  wird  di«  Sflure  sehr  bald  dunkler  gelb  und  flockig.  So- 
bald das  kryslaliinische  Aussehen  der  Sjinre  verscbwiinrten  ist,  so 
nnterhricbt  man  die  Operation  und  filtrirt  das  Product  ab. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  erhall  man  die  Ricbkir- 
etixanlbinsflure  in  goldgelben  Kryslallschuppen  (dte  Einwirkong  des 
Chlors  darf  nicht  zu  lange  fortgefettt  werden,  weil  sich  sonst  das 
gechlorte  Product  in  ein  amorphes  Pulver  verwandeln  wOrde).  Die 
Bichloreuxantbinsanre  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  sie- 
dendem Alkohol. 

Sie  gab  bei  der  Analyse  : . 

Erdmann,  Theorie, 

KobleoMoir  48,6  48,8 

Waiteraloff  3,1  3,1 

Chlor  14,4  14,0. 

Die  ßichloreuiantliinsaure  tost  sich  in  Ajomoniak  mit  gelber 
Farbe  auf;  wird  die  Lösung  der  Bit'hloreuxanlhinsHure  mit  über- 
schüssigem kohlensaurem  Ammoniak  vermischt,  so  entsteht  eine 
dan'.hscheinende  Gallerte,  in  welcher  sich  nach  einiger  Zeil  kleine 
Kryslallnadeln  bilden,  bis  zuletzt'  der  ganze  Nieilerscblag  krystalli- 
nisch  wird;  kohlensaures  Natrun  erzeugt  eine  Gallerte,  die  nicht 
krystallinisch  wird.  Kohlensaures  Kali  bildet  einen  käsigen  Nieder- 
schlag, der  sich  nach  einigen  Tagen  in  Aggregate  von  sehr  feioeo 
verworrenen  Nadeln  verwandelt. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  verhält  sich  die  Bichloremao- 
thinsäure  wie  die  Euxanthinsäure;  sie  löst  sich  darin  auf,  verdünnt 
man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  fiilli  ein  pulvriger  Körper  nieder, 
welcher  dem  Euxanthon  zu  entsprechen  scheint.  Die  filtrirte  Lösung 
enthält  keine  Salzsäure ;  mit  Baryt  gesättigt,  giebt  sie  das  Barytsats 
einer  chlor-  und  schwefelhaltigen  Säure. 

S  2002.  Bibromeuxantbinsäure  ^),  C49  H|e  Br,  Osi- 
Man  erhält  sie  durch  Schütteln  der  in  Wasser  suspendirten  Euxan- 
thinsäure mit  überschüssigem  Brom  und  Auswaschen  des  abfiltrirteo 
gelben  pulverförmigen  Productes  mit  Wasser,  so  wie  mit  kaltem  Al- 
kohol und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol.  Der  grösste 
Tbeil  der  Bibromeuxanthinsäure  setzt  sich  beim  Erkalten  in  gold- 
gelben mikroskopischen  Nadeln  ab;   ein  Theil  der  Säure  bleibt  in 


1)  Erdmaan  (1840),  a.  a.  0. 
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Alkohol   gelöst    ttad   seUt  sich   heim   Abdampfen   der   Flüssigkeit 
amorph  ab. 

Die  Bibromeuxanthin^äure  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
fast  unlöslich;  siedender  Alkohol  löst  sie  auch  nur  in  kleiner  Menge. 
Sie  kommt  in  zwei  Modificationen,  in  einer  krystallisirten  und  einer 
amorphen  vor.  Die  amorphe  Hodilication  ist  in  Alkohol  leichter  lös- 
lieb  als  die  krystallisirCe  Verbindung. 

Beide  Hodificalionen  verhalten  sich  übrigens  gegen  Reagentieo 
gleich. 

Die  Analyse  beider  Modiflcationen  gab  folgende  Zahlen : 


Erdmann  *)• 

,        - 

Theorii 

a. 

a. 

«. 

b. 

Kohienfloff 

40,51 

40,60 

40,56 

40,82 

41.7 

Wasserstoff 

2,57 

2,50 

2,65 

2,66 

2,6 

Brom 

28,70 

27,80 

28,36 

27,48 

26,5. 

Die  Bibromeuxanlhinsäure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  auf; 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  giebt  diese  Lösung  sogleich  eine  Gal- 
lerte, die  nach  einiger  Zeit  kryslallintsch  wird. 

Das  Kalisalz  und  Natronsalz  sind  gleichfalls  gallertartig. 

Das  Barytsalz^  Magnesiasalz.  Kupfersalz  und  Bleisalz  sind 
gelbe,  gallertartige  Niederschläge. 

Nitroderivate  der  Euxanthinsaure. 

%  2003.  Nitroeuxanthinsfiure  >),.  C4,Hi7(N04)Os,. 
Diese  Säure  ist  das  erste  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersflnre 
auf  Euxanthinsäure.  Man  erhall  sie  durch  Zertheilen  der  Eaianthin* 
sdure  in  kalter  Salpetersäure  von  1,31  spec.  Gewicht ;  die  Umwande- 
lung  geht  innerhalb  24  Stunden  vor  sich,  ohne  dass  Gasentwickelung 
stattßndet,  und  man  erhält  eine  körnig- krystallinische  Masse,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  reinigt. 

Die  Nitroeux^nthinsäure  ist  ein  krystallinisches  Pulver  von 
strohgelber  Farbe,  das  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  etwas  leichter  in 
Alkohol  löst. 

Die  bei  120^  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse : 


1)  a  krystallisirte,  b  amorphe  Modincaliuo. 

2)  Erdmana  (1846),  a.  a.  0. 


1 


^irnrnm.  ZJk««i4». 


Kohlenstoff 

«0,75 

Sl,3 

WaaseiBtoff 

3,M 

«.4 

Stickstoff 

3»33 

*,» 

Sauerstoff 

»> 

«,* 

100,0 

Die  Nitroeuxuntbinsdure  lOst  sich  io  den  fixen  Alkaliea  mit  gel* 
ber  Farbe  auf. 

Die  nitroeuxantbiasauren  Salze  verbrennen  unter  ge- 
linder Explosion. 

Das  Ammoniaksalst  wird  als  Gallerte  erhalten,  wenn  man  Nitro- 
euxaulliinsaiire  in  erwüroilem  und  starkem  Ammoniak  auflöst ;  diese 
Gallerte  zieht  sich  beim  SchOtteln  zusammen  und  wird  nach  um!  nach 
krystallinisch. 

Das  KalüaU  gleicht  dem  Aminoniaksala. 

Die  Losung  des  Ammoniaksalzes  giebt*mit  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  citronengelben  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  wenig  löst; 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  salpetersaun^m  Nickeloxydul,  Cblor^ 
baryum  und  Chlorcalcium  gelbe  und  gallertartige  Niederschläge,  die 
sich  heim  Waschen  wieder  auflösen ;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
entsteht  eine  orangegeihe  Gallerte,  die  sich  beim  Auswaschen  gleich- 
falls wieder  lost;  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  bildet  sich  ein 
braunrother,  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ein  bellbrauner  Nieder- 
schlag. 

Daa  BUisaU  .trocknet  zu  einem  rothliclien  Pulver  ein.  Es 
flcbeint  bei  120«  C«, H|e Pb (N 0|) 0^,  PbO,  HO  zu  enthalten  we* 
nigstens  gab  es  bei  der  Analyse : 

Erdm&nn,  7%eeri9. 

Kohlenstoff  34,8  36,t 

Wasserstoff  2,1  3,1 

Bleioiid  32,1  31,3. 

%  2004.  Erhitzt  man  die  EuxanI  hinsäure  mit  SalfNitersSiire,  so 
erhüll  man  eine  dunkelrothlicbgelbe  FlOssigkeit,  und  bei  einer  gewia» 
seu  Temperatur  tritt  eine  starmische  Enlwickelung  rother  Dto^ 
ein.  Nach  dem  Erkalten  der  FlOasagkeit  setzen  eich  gelbe  Krystall- 
kOi^iier  ab,  W(*lcheu  Erdmann  den  Namen  Kokkiuonsiure  gtebl. 
Diese  Säure  hat  die  Eigenthtlmliclikeitt  mit  den  Alkaliea  sebarbeh- 
rothe  Salze  zu  bilden.     In  der  Mutterlange  findet  sieb  Oxniafiare. 


a«3 

Die  ZuMOiiDenfietiiiiig  der  Kokkioonsflure  is4  noeb  nicht  ermit- 
telt, da  die  Substanz  noch  nicht  völlig  rein  dargestellt  ivorden  war« 
Drei  Proben  von  verschiedener  Darstellung  gaben  bei  der  Analyse : 

Koblensloff  44,46  40,22  38,60 

Wattfrstoff  2,07  1,22  1,09 

Stickttoir  9,07  ,,  ,, 

Sauerstoff                 ,,  ,,  ,i 

Das  Ammomdcsal*  der  Kokkinonsfiure  ist  in  überschüssigeni 
kohlentaurem  Ammoniak  löslich. 

Das  Kalwd»  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Ober- 
schüssigem,  kohiensaurpiji  Kali.     Es  enthalt  19,49  Proc.  Kali. 

Durch  rortgeselzie  Einwirkung  von  siedender  Salpetersiiure  auf 
Euxanihins^lure  bildet  sich  Oxypikrinsäure  (S  1401). 

V 

Schwefelsäurederivate  der  EuianthinsHure. 

$2006.  Lost  man  Euxanthinsäure  in  der  Kulte  in  coneentrirter 
Schwefelsäure  und  verdünnt  die  Flüssiglieit  hierauf  mit  Wasser,  so 
schlägt  sich  Euxantbon  nieder,  während  in  der  Flüssigkeit  eine  eigen- 
thümliche  Verbindung  bleibt,  welcher  Erdtnänn  den  Namen  Hama- 
thionsäure  giebt.  (Nach  W.  Schinid  reducirt  diese  FlOssigkeit 
Kupferoxydsalze,  so  wie  es  eine  ZuckerlOsung  thut.)  Sättigt  man 
die  Flüssigkeit  mit  kohleusaureui  Baryt  und  entfernt  den  schwefel- 
sauren Baryt  durch  Filtriren,  so  erhält  man  eine  neutrale  Lösung, 
aus  welcher  beim  Abdampfen  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  ein  brau- 
nes barythaltiges  Pulver  sich  abscheidet.  Die  Flüssigkeit  wird  in 
dem  Hasse,  als  der  Niederschlag  sich  bildet,  sauer.  Dampft  man 
die  Flüssigkeit  vorsichtig  und  vor  dem  Zutritt  der  Luft  geschützt  ab, 
so  erhält  man  einen  sauren,  gelbbraunen,  zum  Theil  veränderten 
gummiartigen  Rückstand,  welcher  bei  der  Verbrennung  einen  Rück- 
stand von  schwefelsaurem  Baryt  hinlerljisst ,  welcher  31,43  Proc. 
Baryt  entspricht. 

Dieses  Barytsalz  giebt  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
gelben  Niederschlag,  welcher  61,6 — 62,4  Proc.  Bleioxyd  enthält. 
Durch  Zersetzen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  die 
Hamathionsäure  als  eine  syrupartige,  nicht  kryslallisirbare  Masse. 
Die  Lösung  dieser  Säure  zersetzt  sich  beim  Sieden,  wobei  Schwefel- 
säure frei  wird. 


__     \ 
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Die  ZusAmmenset^ung  der  Hamalhiomdure  ist  uoch  nicbt  fest- 
gedldli.     Erdmann  giebt  ihr  die  Formel  C^g  Hu  O^i,  S^O«. 

Euxaiithoii,   Spaltungs.product  der  Euxanthiosaure. 

%  2006.  Euxanlbon  oder  Purrenon 0«  ^lo ^u Ois*  Erhitzt 
man  Euxanthinsäure  bis  auf  160—180^  so  beginnt  sie  ^ii  schmeixen 
und  etwas  sich  zu  bräunen,  aber  ohne  Kohle  abzuscheiden ;  sie  enl- 
wiiHtell  Wasserd^lmpfe  und  Kohiensäuregas  und  gielit  ein  gelbes 
Sublimat  von  Euxanthon.  Die  Umwandelung  ist  einige  Minuten  nach 
dem  Schmelzen  der  Säure  beendigt  und  die  Säure  braucht  nicht  der 
trocknen  Destillation  imterworfen  zu  werden.  Das  Produel  wird  mit 
schwachem  Ammoniak  behandelt,  um  die  nicht  umgewandelte  Säure 
zu  entfernen;  das  Euxanthon  bleibt  als' gelbes  Pulver  zurück.  Man 
krystallisirt  es  aus  Alkohol  um. 

Die  Bildung  des  Euxanthons  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

C|2  H|g  Ojj  =  C|oH|2  Oia  -f-  ^«  O4  -f-  ^^  ^  ®* 

Euxanthinsäure.    Euxanthon. . 

Das  Eiixanlhou  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  euxanihin- 
saurem  Baryt  oder  Bleioxyd  in  einem  Schälchen. 

Endlich  erhält  man  es  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Gase 
auf  eine  Lösung  von  Euxanthinsäure  in  absolutem  Alkohol  und  bn 
der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Euxanthinsäure. 
Mau  braucht  zu  diesem  Zwecke  die  Euxanthinsäure  nur  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  aufzulösen  und  zu  def  Flüssigkeit  Wasser  zu 
setzen,  wodurch  das  Euxanthon  niedergeschlagen  wird. 

Das  Euxanthon  kann  in  Gestall  gelber  Nadeln  sublimirt  werden, 
wenn  man  vorsichtig  erhitzt;  es  geschieht  jedoch  immer,  dass  ein 
Tlieil  sich  dabei  zersetzt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol  und  Aelber ;  siedender  Alkohol  löst  es  leicht  und  scheidet  es 
beim  Erkalten  je  nach  derConcentration  der  Flüssigkeil  entweder  als 
krystallinisches  Pulver^  oder  in  Nadeln  oder  Krystallschuppen  ab. 

1)  Erdmann^  a.  a.  0. ;  Sienhouse,  a.  a.  0. 

Die  Flucbtigkeil,  des  Euxantbons  scheint  aniodeulen,  dass  sein  MolekQI  w»h^ 
scbeiolicher  CsoHaO«  enthält,  als  das  Doppelte  dieser  Formel.  Die  Formel  CsoHfO« 
ist  übrigens  die  des  Aliiarios  (J  1755)  und  der  Oxynaphtalinsäure  (J  173^. 


m 


Es  gab  bei  der  Analyse : 

Sienkmu0, 


Kokleostoff 
Wastentoff 
SaoentoflT 


67,95 
3,59 


68,ao 

3,73 


»> 


1» 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


a. 
68,01 
3,60 

it 
Laurent. 

68,73 
3,47 

»» 


Erdmann  *). 

b.  c. 

68,54         68,51 
3,58  3,68 

Theorie. 

68,96 

3,40 

27,64 


d. 

68,9 
3,4 


»> 


100,00. 

Das  Euxantboii  lüst  sieb  in  starkem  Ammoniak  mit  gelber  Farbe 
auf,  beim  Abdanipfen  der  Flüssigkeit  wird  es  aber  wieder  von  Neuem 
gefärbt.     Es  IdH  s'u'U  aiicb  sehr  leicht  in  Kali. 

Seine  alkoholische  LOsimg  fölll  Lösungen  von  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd ,  Chlorbaryiim ,  Cblorcaiciuni  nicht ;  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  aber  einen  gelben,  schleimigen  Nie- 
derschlag. 

%  2007.  T  r  i  c  h  1  o  r  e  u  X  a  n  t  li  0  n ,  C40  H9  Clji  0|s  wird  durch 
Auflösen  von  Bicbloreuxanihinsaure  in  concenirirter  Schwefelsäure 
und  Fallen  mit  Wasser  gewonnen  ^).  Es  setzt  sich  aus  Alkohol  in 
kleinen,  gelben,  federarligen  Krystallen  ab,  welrhe  eutbalten : 


Erdmann, 

Thet^rie. 

Kohleostoff 

^,28^ 

^3^ 

Wasserstoff 

2,14 

2,0 

Chlor 

23,30 

23,5 

Sauerstoff 

«» 

21,3 

100,0. 

Das  T  r  i  b  r  0  m  e  II X  a  n  I  li  o  n  wird  als  gelbes  Pulver  erhalten, 
wenn  man  zu  der  Lösung  der  Bibromeuxanthinsaure  in  concenirirter 
Schwefelsaure  Wasser  setzt. 

%  2008.    Nitroderivate  des  Euxantbons.    In  der  Kälte 


1)  a  Kaxanthon  durch  Suhliinatioo  erhalten,  b  Yermitlelst  Salzsäuren  Gases  und 
einer  weiogeislig^n  Euxanihinsaarelösung  dargestellt;  c  mittelst  Schwefelsinre 
erhalten. 

Die  Analyse  <f  wurde  in  Gegenwart  Gerhardt's  von  Erdmann  erat  kurxiicb 
(im  December  1853)  ausgeführt. 

2)  Die  Bildung  des  Trichloreuxaothons  aus  der  Bichloreuiauibinsaure  ist 
schwierig  zu  erklären. 

Gerhardt,  Cheaie.  III.  55 
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scheint  Salpetersäure  im  Anfang  nicht  auf  das  Buxaiilhe«  eincowir- 
ken ;  nach  einiger  Zeit  aber  findet  lebhafte  ReMtion  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  stall;  aus  der  Flüssigkeit  setzt  sich  ein  gelbes 
krystalKnisches  Pulver  ab,  welchem  Erdmann  den  Namen  Porphy- 
rin säure  gab,  in  Folge  seiner  Eigenschaft,  mit  kolilensaoreni  Am- 
moniak ein  blutrothes  Salz  zu  bilden. 

Die  Porphyrinsäiire  löst  sich  in  reinem  Wasser  in  kleiner  Menge 
mit  ruther  Farbe  auf;  sie  ist  unlöslich  in  säurehaltigem  Wasser.  In 
der  Kälte  ist  sie  in  Alkohol  unlöslich ;  in  siedendem  ist  sie  leichter 
löslich;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  daraus  in  rOthlichgelben 
Krystallen  ab. 

Bei  120^  getrocknet,  g^b  sie  bei  der  Analyse: 

Erdmann.  C^  H«  (N  O4),  0«. 


Kobleostoff 

43,81 

43,56 

43,61 

«,4   , 

Wasserstoff 

1.44 

1,44 

1,4» 

1.« 

Stickstoff 

11,65 

11,98 

»> 

10,6 

Sauerstoff 

t» 

>i 

»» 

4S,5 

100,0. 

Bei  der  fortgeseteten  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Porpby- 
rinsäure  erhäU  man  Oxypikrtnsäure  und  Oxalsäure. 

Die  porphyrsauren  Salze  explodiren  beim  Erhitzen. 

Das  neutrale  ^mmoniaksalz  besitzt  eine  blutrothe  Fai1>e,  ist 
wenig  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Es  enthält : 

Erdmann.  Cm  H«  (N  H«)  (N  O«)«  0< '). 

Kohlenstoff  ^40,79  40,73  42,7 

Wasserstoff  2,37  2,45  2,4 

Stickstoff;  15,30  15,60  14,9. 

Bis  130^  erhitzt,  verliert  das  neutrale  Ammonlaksah  Ammoniak 

und  wird  beltroth,  wobei  es  sich  m  ein  satires  Salz  verwandell; 

letzteres  krystallisirt  leichter  als  das  neutrale  Salz  und  sch«idei  sidi 

aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Wasser  in  federartigen  helbxitheD 

Krystallen  ab. 

Das  saure  Salz  gab  bei  der  Analyse : 

ErdmanH, 

Kohleostoff  41,47  41,34^ 

Wasserstoff  2,16  2,16. 


1)  Ist  die  foo  Gerhardt  vorgeschlagene  Formel  richtig,  so  ist  dieser  Körper 
Nitroeuxanthon,  d.  h.  BiDitroxynaphtaliosiure. 


Das  ßfalksatz  und  das  Barytsalz  sind  rothe,  in  vielem  Wasser 
l(^!fche  NiederscblSge. 

Das  KvpfersaU  erscheint  in  dunkelrothen  Pb«ken,  die  beim 
ruhigen  Stehen  krystallinisch  werden  und  alsdann  unter  dem  Mi- 
kroskop als  spitze  Oktaeder  erscheinen. 

Das  Bleisah  ist  ein  rother«  in  yielem  Wasser  toslieher  Nieder- 
schlag. 

Das  Sitbersalx  ist  gleiclifaflü  ein  rothe r  Ni«*derschlag,  den  man 
vermittelst  des  neutralen  Ammoniaksalzes  unti  s^rlpetersauren  Silber- 
oxydes eiiialt.  Bei  Anwendung  'des  sauren  Animoniaksahes  erhält 
man  ern  in  hellhronzeforbenen  Schuppen  krystaliisirendefi  Salz,  wel- 
ches 23,9  Proc.  Silberoxyd  entlullt. 

S  2009.  Ein  späteres  Product  der  sied^rtden  Si^lpeterstfure  auf 
Eoxantbon  hat  von  Erdmann  den  Namen  Oxyporphyrinsänre 
erhalten.     Neben  dieser  Säure  bildet  sich  zugleich  Oxypikrinsäiire. 

Die  Oxyporphyrinsäure  setzt  sich  in  gell>rn,  mikroskopischen 
Krysfallen  ab.  .  Sie  unterscheidet  sieh  von  der  Porphyrinsdure  da- 
ihirch,  dass  sie  mit  Ammoniak  ein  in  Überschüssigem  kohlensaurem 
Ammoniak  leicht  lösliches  Salz  bildet. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Kohieostoff 
Wisserstoflr 
Stickstoff ' 
Sauerstoff 

Diese  Zahlen  sind,  wie  man  sieht,  den  von  Erdmann  bei  der 
Analyse  der  Porphyrinsäure  erhaltenen  sehr  ähnlich. 

Die  Oxyporphyrinsäure  verwandelt  sich  duixh  fortgesetzte  Ein- 
wirkung der  Salpelersiiiire  in  Oxypikriiisäure  und  Oxalsäure. 

Die  Salze  explodiren  beim  Erhitzen. 

Das  Ammofdaksals  bildet  dunkelrotlie  Krystallkörner.  Es  fällt 
Erden  und  Metalloxyde. 

Guajaksäure. 

Zusammensetzung :  C|2  H^  0«. 
%  2010.    Diese  Säure  Qndet  sich  nach  ThierryO  in  demGuajak- 
harze. 


* 

Erdmmm. 

42,95 

"^^^5      ^ 

42,77 

1,34 

1,44 

1,34 

11,80 

,» 

12,10 

»f  »,  », 


1)  tbterry,  Joarn.  de  Pharm.  XXyi.  p.  381. 

6Ö 
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Man  stellt  sie  dar,  indem  man  kaufliches  Guajakbarz  in  der 
nOthigen  Menge  warmen  Alkohols  auflöst,  vom  Pillrate  ^1^  abdestii- 
lirt  und  den  Rückstand  erkalten  Usst.  Man  Qltrirt  die  saure«  gelb- 
liche Flüssigkeil  vom  ausgeschiedenen  Harze  ab,  neutralisirt  sie  mit 
Baryt  (zu  welchem  Zwecke?),  dampft  sie  zur  Hälfte  ein,  fällt  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure,  wobei  sorgfällig  jeder  Ueberschuss  dieser 
Säure  zu  vermeiden  ist,  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  zurSyrups- 
consislenz  ab  und  extrahirt  daraus  durch  öfteres  Schütteln  mitAether 
die  Guajaksänre,  die  sich  beim  Verdunsten  des  Aetbers  in  harzhal- 
tigen  Warzen  abscheidet,  die  man  durch  Sublimation  in  kleinen  Men- 
gen und  bei  sehr  gelinder  Wärme  in  Mohr's  Apparate  für  die  Benzo£- 
säuredarstollung  reinigt  (Thierry). 

Nach  Righini  zieht  man  geraspelles  Gucijakholz  mit  siedendem 
Weingeist  aus,  dcstillirt  von  der  Tinctur  den  grössten  Tbeil  des 
Weingeistes  ab,  macht  die  beim  Harze  bleibende  bräunliche  Flüssig- 
keit mit  Magnesia  zu  einem  Teig  an,  destillirt  ihn  bis  zur  Troekniss, 
zersetzt  den  in  Wasser  vertheilten  Rückstand  durch  Schwefelsäure, 
löst  die  dadurch  ausgeschiedene  Säure  in  Weingeist  und  erhält  sie 
bei  dessen  Abdampfen  in  Nadeln. 

Die  Guajaksänre  bildet  schöne -Nadeln  und  löst  sich  viel  leichter 
in  Wasser  als  Benzoösäure  und  Zimmtsäure  und  ist  auch  in  Alkohol 
und  Aether  löslich. 

Nach  Deville's  0  Analyse  hat  die  Guajaksäure  die  Ponnel 
CjjHgOe- 

Diese  Säure  kann  die  Elemente  der  Kohlensäure  verlieren  und 
sich  in  ein  eigenthümJiches  Oel  {Guajacen^  %  914)  verwandeln,  das 
man  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajakharzes  erhält : 

Cij  Ug  O5  =  €204-}-  Cjo  Hg  Oj. 

-  Guajaksäure.  Guajacen. 

Anhang. 

Guajakharz. 

%  2011.  Das  Guajakharz  3)  ist  das  Harz  eines  in  Weslindien, 
besonders  auf  HaYli,  Jamaika  und  St.  Thomas  vorkommenden  Baumes, 


1)  Deville,  Aod.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XIII.  p.  249. 

2)  Brande,  Ann.  de  Cbim.  LXVIJI.  p.  140;  Planche,  Joaro.  de  Pharm. 
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Guajacum  officmale,  aus  der  Familie  der  Rutaceen.  Es  fliesst 
theils  freiwillig,  theils  durch  Einschnitte  aus  dem  Stamme  hervor; 
tfaeils  wird  es  durch  Ausschmelzen  des  harzreicheren  Theils  des 
Baumes,  theils  auch  durch  Ausziehen  des  Guajakholzes  mittelst 
Alkohol  erhalten. 

Es  findet  sich  im  Handel  in  länglichen  oder  rundlichen,  hasel- 
nuss-  bis  wallnussgrossen  Stücken ;  es  ist  von  gelblich-  oder  rothlich- 
brauner  Farbe,  ist  in  kleinen  Stückchen  ziemlich  durchscheinend, 
doch  findet  es  sich  meist  mit  einem  grünlichgrauen  Pulver  bedeckt, 
wodurch  es  seine  Durchsichtigkeit  verliert.  Es  ist  hart,  sehr  spröde, 
auf  dem  Bruche  glasglänzend  und  von  1,205  bis  1,228  spec.  Ge- 
wichte. Zerrieben  bildet  es  ein  grünlichweisses  Pulver,  das  an  der 
Luft  bald  grün  wird.. 

Es  besitzt  einen  süsslich  bitteren,  bintennach  scharfen  und 
kratzenden  Geschmack  ;  nach  Buchner  jedoch  soll  das  durch  Auflösen 
in  Weingeist  von  allen  Beimengungen  befreite  Harz  fast  ohne  Ge- 
schmack sein. 

In  der  Kälte  ist  es  fast  geruchlos ;  beim  Erwärmen  riecht  es 
eigentbümlich  aromatisch,  schmilzt  leicht  und  entwickelt  bei  stärke- 
rem Erhitzen  einen  die  Lungen  heftig  reizenden  Dampf.  Mit  Wasser 
destillirt,  giebt  es  kein  ätherisches  Gel.  In  Alkohol  löst  es  sich  fast 
vollständig,    weniger  in  Aether  und  Terpentinöl.      Reines  Walser 

m 

löst  fast  nichts  von  dem  Guajakharze  auf;  giesst  man  aber  eine  wein^ 
geistige  Lösung  des  Harzes  in  eine  hinreichende  Menge  kalten  Was- 
sers, so  trennt  sich  das  Harz  in  weissen  Flocken  von  einer  klaren 
und  farblosen  Flüssigkeit,  welche  den  angenehmen  Geruch  des  Har- 
zes  besitzt,  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  sogleich  tief  färbt 
und  durch  Säuren  wieder  entfärbt  wird. 

Aus  der  Luft  absorbirl  es  Sauerstoff  und  wird  grün  oder  blau. 
Diese  Färbung  wird  durch  Reductionsmittel  oder  durch  überschüs- 
siges Oxydationsmittel  wieder  aufgehoben.  Auch  durch  den  Einfluss 
von  Luft  und  Licht  tritt  diese  Färbung  ein ;  hauptsächlich  wird  sie 

VI.  p.  16;  Uoferdorbeo,  TrommsdoHTs  neues  Jouro.  VIII.  p.  1,  57;  Poggend. 
Anoal.  VIII.  p.  401 ;  XVI.  p.  369;  XVII.  p.  179;  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XV|. 
p.  369;  Büchner,  Repertor.  III.  p.  281;  Pelletier,  Joum.  de  Pharm.  XXVIl. 
p.  386;  Wollaston,  Gilbert*»  Annal.  XXXiX.  p.  294;  Schacht,  Arcb.  der 
Pharm.  XXXV.  p.  1;  Jahn,  ibid.  XXXIII.  p.  269;  Landerer,  Bnchn.  Repert. 
LH.  p.  94. 
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dvr^h  den  violeU«ii  Strahl  des  Spectf  uns  bervorgebnicbt,  wSbi'ead 
der  reibe  Strahl  die  frühere  Farbe  wieder  bersielU  (Wollasloo). 

Auch  durch  verschiedene  organische  Stoffe  wird  das  Gaa|akhars 
gebllMit.  Taddey  und  Planche  stelUen  darüber  Versuche  an,  deren 
Resultate  später  von  Schacht,  Müller  und  Van  der  Broei  *)  bestMigf 
wurden.  lütterer  Chemiker  hüll  es  für  wahrscheinlich,  dass  es  der 
eiweisshaltige  Beslaodtheü  der  Pflansen  sei,  welchem  diese  Reaelioo 
Mkooiaie. 

Die  weingeistige  l.ö8ung  des  Gtiajakharzes  wird  durch  Wasser 
weiss,  durch  Chlor  hTau,  durch  SdiwefelsSure  grOn  gefilHt. 

Kali  und  concentrirte  Schwefelsäure  lOsen  es  auf.  Rauchende 
Salpetersäure  erlheilt  ihm  eine  grüne  Färbung;  setzt  man  sodann 
eine  gewisse  Menge  Wasser  hinzu,  so  bildet  sich  ein  grüner  Nieder- 
schlag und  die  Flüssigkeit  wird  blau.  Eine  grossere  Menge  Wasser 
macht  den  Niederschlag  blau  und  die  Lösung  braun.  Bringt  man 
ein  mit  (iuajaktinktur  getränktes  Papier  in  ein  Glas,  auf  dessen  Boden 
sich  etwas  rauchende  Salpetersflure  befindet,  so  Rirbt  der  Dampf  das 
Papier  blau. 

Die  blaue  Substanz,  die  sich  durch  Oxydation  des  Guajakharzes 
bildet,  kann  auf  folgende  Weise  isolirt  werden.  Man  schmilzt  das 
Harz  mit  kohlensaurem  Kali  zusammen,  löst  das  so  erhaltene  Kali- 
resinat  in  Wasser  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  fast  bis  zum  Sieden  mit 
Eisenchlorid  oder  Quecksilberchlorid.  Es  bildet  sich  ein  blauer  Nie- 
derschlag, aus  welchem  Alkohol  das  blaue  Harz  auszieht.  Dieses 
blaue  Product  entßirbt  sich  mit  Schwefelsflure  oder  Salzsflure  zusam- 
mengebracht, so  wie  beim  Schmelzen.  Die  blaue  Farbe  des  durch 
Schmelzen  entfärbten  Harzes  Iflsst  sich  aber  wieder  herstellen,  wenn 
man  dasselbe  von  Neuem  mit  oxydirenden  Körpern  bebandelt. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Guajakharzes  wird  zum  Theil  durch 
neutjrales  essigsaures  Bleioxyd  gefüllt ;  basisch  essigsaures  Bleioxyd 
fllllt  es  voHstflndig. 

Nach  Unverdorben  besteht  das  Guajakbarz  aus  zwei  Harzen,  von 
wekhea  das  eine  in  wflssrigem  AnNnouiak  leicht  lösticb  ist;  das 
andere  bildet  damit  eine  theerartige  Verbindung,  die  sich  erst  in 


1)  Van  4«r  Bro^k,  Sclieik.  Oodenftk.  V.  3  Stuck,  p.  2i0;  V.  #  Stock.  ^ 
996^  Liebig  uDd  Kopp'8  Jabresber.  1849  p.  455;  1850  p.  519. 
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6000  Th.  Wtmer  IdaL     Pdletier  loste  durch  AmiDMiak  «/lo  dw 
Guajakharzes  auf. 

Das  Guajakiiari  fiodet  in  der  Heilkunde  gegen  Syphilis,  Skro- 
pbeki,  einige  Hautkrankheiten,  Gicht,  chronische  Rheumatismen  etc« 
Anwenduag. 

%  2012.  Producte  der  trocknen  Destillation  des 
Guajakharxes  i).  Erhitzt  man  Guajakharz,  so  schmilet  es  und 
zersetzt  sich  bei  etwa  300<^ ;  dabei  bilden  sich  Wasser  und  ölartige 
Pffo<kacle.  Gegen  das  Ende  hin  verdickt  sich  die  Masse^  bläht  sich 
auf  und  entwickelt  Ga«,  so  wie  Pyroproducte  (Sobrero). 

Nach  Defille  erbftit  man  bei  der  DestUlation  des  Guajakbarzee 
drei  verschiedene  Substanzen:  1)  ein  leichtes  Oel  CioH^Os,  das 
bereif»  $014  unter  dem  Namen  Goajacen  beschrieben  worden  ist; 
2)  eine  in  perlmutlerglinzenden  und  ohne  Zersetzung  fluchtigen 
Blättchen  krystallisirende  Substanz;  3)  ein  schweres  Oel,  C,|HgO|, 
Welchem  Deville  den  Namen  Guajacylhydrür  (Pyrognajakfiäure 
Ton  Sobrero)  giebt. 

Seit  dem  Druck  des  Paragraphen  914  (Bd.  II.,  S.  509)  hat 
Völckel  zwei  Analysen  des  teichten  Oeles  veröffentlicht,  das  er  Gaiol 
nennt  —  Analysen,  die  mit  der  Formel  Deville's  nicht  Überein- 
stimmen. . 


Er  erhielt : 

f^enueh. 

Cjo  Hj  Uj. 

Kohleostolf 

69,87                  69,95 

^i]is 

Wasserstoff 

9,43                    9,38 

9,52 

Saaeratoff 

>i                        »» 

19,05 

100,00. 

Völckel  nimmt  die  Formel  C«  H7  O^  an,  die  nicht  wohl  angenom- 
men werden  kann. 

Das  Galol  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.     An  der  Luft  förbt  es  sich,  besonders  in  der  Wtrme« 


1)  Dtville  (1848),  Com^t.  read.  XVil.  p.ll43;  XIX.  p.  134;  D«Tille  uai 
Pelletier,  Aon.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  (3)  Xlil.  p.  247;  Sobrero,  Ann.  der 
Cbem.  a.  Pbarm.  XLIII.  p.  19;  Völckel,  ibid.  LXXXIX.  p.  345;  Juutn»  fQr  prakt. 
Cbem.  LXIf.  p.  99;  Pharm.  Ceatralbl.  1854  p.  433;  Ebermayer,  Joarn.  ffir 
pnkt.  CMm.  LXIi.  p.  Stl;  Pham.  Cvattalbl.  1854  p.  689;  Liebig  aad  Kopp'a 
JakNtber.  1B&4  p.  609  and  612;  W.  Ka 6p,  Pbarai.  CaMralbl.  iW4  p.  696. 
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Hit  Kali  gescbttttelt,  entfiirbt  es  sich  tuerst,  sodann  wird  es  rOthlkli 
und  endlich  blau;  dabei  verharzt  es  sich  nach  und  nach. 

Salpeteriijfure  greift  es  heftig  an  und  verwandeil  es  in  einen 
barzähnlichen  KOrper.  Schwefelsäure  löst  es  auf  und  scheint  sich 
damit  verbinden  zu  können,  Chlor  vennandell  es  in  ein  schwe- 
res Oel. 

%  2012  a.  Pelletier  und  Deville  haben  den  krystailiniscben, 
subliniirbaren  Körper  aus  den  Destillationsproducten  des  Guajakiiar^ 
zes  isolirt,  in  welchem  sie  76,9  Proc.  Kohlenstoff  und  7,5  Proc. 
Wasserstoff  gefunden.  K.  Eberniayer  (in  Nörnberg)  erhielt  io  wecb* 
selnder  und  stets  nur  geringer  Menge  eine  krystallinische  Substanz, 
die  er  als  Pyroguajacin  bezeichnet.  Es  ist  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  sublimirbar;  aus  Alkohol  uok 
krystailisirt,  Jiildet  es  gelbliche  Blättchen  oder  Nadeln ;  durch  Fliesa- 
papier sublimirt^  ist  es  farblos. 

Bei  der  Analyse  ergab  es : 

Ebermayer, 

Koblenstoff  78,40  78,47  ^ 

Wasserstoff  0,90  7,04 

Sauerstoff  14,63  14,48 

Die  alkoholische  Lösung  reagirt  neutral.  Es  quillt  in  KalilOsung 
auf,  löst  sich  darin  beim  Erhitzen  und  beim  Erkallf^n  bildet  sie  eine 
weisse,  feste  Masse,  deren  Kaligebalt  indessen  an  der  Luft  vollstän- 
dig zu  kohlensaurem  Kali  wird.  Mit  Ammoniak  f^rbt  sich  das  Pyro- 
guajacin gelb. 

W.  Knop  ist  der  Meinung,  dass  die  Formel  des  Pyrogoajacios 
verdoppelt  werden  mOsse  zu  Cgg  H|4  O4,  und  dass  dieser  Körper  viel- 
leicht loluylsaures  Phenyloxyd  sei.  ' 

%  2012  b.  Um  das  schwere  Oel,  das  Guajacylhydrör,  aus 
den  Destillationsproducten  des  Giiajakharzes  zu  isoliren,  rectificirt 
man  die  Producte  bei  massigem  Feuer.  Das  leichte  Oel  gehl  sodano 
zuerst  über  und  das  Giiajacylhydrür  beginnt  zu  destilliren,  sobald 
man  das  Feuer  verstärkt.  Man  erhält  das  Hydrtlr  farblos,  wenn  man 
es  von  Neuem  in  einem  Kohlensäurestrome  rectificirt. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  GuajacylbydrOr  vollkommen  farb- 
los und  an  der  Luft  unveränderlich ;  mit  Kali  zusammengebracht,  gebt 
^8  allmali^  durch   verschiedene  Nuancen  hindurch  vom  blassealeo 
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Rosa  bis  zum  dunkelsten  Grün  *)  (De?ille).  Es  besitzt  einen  schwa- 
chen, an  Kreosot  erinnernden  Geruch ;  sein  Geschmack  ist  scharf. 
Sein  spec.  Gewicht  «»  1,119  bei  '239;  seine  Dampfdichte  s»  4,49 
(Devilte;  bei  4,9  Sobrero).  Es  siedet  bei  etwa  21 0^  Es  ist  wenig 
löslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol  undAether. 
Es  ist  auch  leicht  löslich  in  Essigsäure. 

Bei  der  Analyse  gab  es: 

Sobrero,  Fölekel.     [Demüe), 

Kobleostoff        68,92        68,03       68,84      68,88      69,06      69,17 
Wasserstoff         6,79  6,89        6,66        6,97        7,60        7,59 

Saoerstof 


>»  »»    ,         ♦»  »»  »»  »» 


100,00. 

Es  brennt  mit  weisser,  russender  Flamme.  Es  löst  sich  nicht 
merklich  in  Ammoniak  und  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  nicht. 
Es  löst  sich  in  Kali  und  verbindet  sich  auch  mit  anderen  Basen  zu 
Verbindungen,  die  an  der  Luft  und  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
sich  in  einen  schwarzen  Körper  umwandeln,  welcher  dem  analog  ist, 
der  sich  aus  dem  Salicylhydrür  unter  ähnlichen  Bedingungen  bildet. 

Die  weingeistige  Lösung  reducirt  Gold-  und  Silbersalze ;  Eisen- 
und  Kupfersalze  werden  dadurch  zu  Oxydulsalzen  reducirt. 

Salpetersäure  wirkt  selbst  in  verdünntem  Zustande  heftig  darauf 
ein,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  Oxajsäure.  Chlor 
und  Brom  verwandeln  es  in  zwei  krystallisirbare  Körper,  welcher  die 
Elemente  des  GuajacylhydrUrs  enthalten,  in  welchen  die  Hälfte  des 
Wasserstoffs  durch  sein  Aequivatent  an  Chlor  und  Brom  ersetzt  wor^ 
den  ist  (Devitle  und  Pelletier). 

Die  weingeistige  Lösung  des  Guajacylhydrürs  gifbt  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  weisse  Flocken,  die  sich  in  starkem  Alkohol 
auflösen  und  bei  100®  schmelzen.  Dieser  Niederschlag  scheint  C14 
He  0|,  2  Pb  0  zu  enthalten ;  er  gab  in  der  That : 

Sobroro,  ß^ölekel,  Theorie. 

Kobleastoff  2tt,ött  26,64  ,         S5,60 

Waiterstoff  2,30  2,25  2,27 

Bleioxyd  .62,70  62,86  62,77 


1)  Nach  Y51ckel  zeigt  die  reine  Sabstaaz  diese  Firbuns  niclit. 
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Gentiansaure. 

Syn. :  Gentiaoin 

Zusammensetzung :  C^^  Hio  0]o  (?)• 

I  2013.  Diese  Substanz^)  wurde  im  Jahre  1822  ?on  Henry 
und  Caventou  in  der  Enzian wurzel  {Gentiana  lutea)  fast  zu  gleicher 
Zeit  entdeckt.     Sie  wurde  hauptsächlich  von  Baumert  untersucht. 

Um  das  Genlianin  darzustellen,  wird  die  Enzianwgrzel  zuerst 
durch  Ausziehen  mit  kältend  Wasser  von  einem  Theile  des  bitteren 
Eztractes  befreit,  dann  wieder  getrocknet  und  mit  Weingeist  ausge- 
zogen. Nach  dem  Abdestilliren  desselben  bleibt  eine  braune,  han- 
äbnliche  Nasse  von  stark  bitlerem  Geschmack  und  saurer  Reaclieo 
znrttck.  Uebergiesst  man  sie  mit  Wasser,  so  scheiden  sich  hellbraune 
Flocken  ab,  wfihrend  der  BitterstoflT,  die  Säure  etc.  in  Wasser  gelost 
bleiben.  Man  reinigt  den  aus  dem  syrupdicken  Rückstände  mit  Was- 
ser gefiiUten  Niederschlag  so  viel  als  möglich  von  dem  Bitterstoffe. 
Er  enthält  dann  noch  Gentianin,  eine  kautschukähnliche  Substansi 
Fett  und  noch  etwas  von  dem  Bitterstoffe.  Durch  Behandeln  mit 
Aethei*  entfernt  man  das  Fett,  worauf  man  den  Rückstand  nochmals 
in  starkem  Alkohoriöst.  Verdunstet  man  den  Alkohol,  so  bleibt  eine 
krystalliniscbe  Substanz  zurück,  die  immer  noch  bitter  schmeckt  und 
Harz  beigemengt  enthält.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  er- 
hält man  endlich  das  Gentianin  rein  und  in  heilgelben  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Die  Ausbeute  an  Gentianin  ist  sehr  gering.  10  Kilogramm 
trockne  Wurzeln  geben  kaum  3  bis  4  Gramm  reines  Gentianin 
(Baonlert). 

Das  Gentianin  krystallisirt  in  feinen,  bellgelben,  gescbraaek* 
losen  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  1  Theil  erfordert 
3630  Theile  Wasser.  Kochender  Weingeist  löst  es  am  besten,  alka- 
lisches Wasser  löst  es  und  färbt  es  dadurch  intensiv  gelb.  • 

Es  ist  luflbeständig  und  kann  auf  200<^  ohne  Wasserverlust  er- 
hitzt werden.     Zwischen  200  und  300<^  sublimirt  es  und  es  ent- 


1)  Henry  and  Cafentoa,  Journ.  de  Pbarm.  VII.  p.  173;  Banmert,  Aoo. 
der  Chem.  o.  Pharm.  LXII.  p.  106;  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  XLII.  p.  4S§;  Pharm. 
Centralhl.  1847  p.  549;  Liebig  und  Kopp'a  Jahresbericht  1847—48  p.  809; 
Leconte,  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  XXIII.  p.  370;  Berxeliua'  Jahreaber.  XVIU. 
p.  892. 
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wickeln  siob  gelbe  Dumpfe,  die  sich  in  feiaem  Nadeln  wieder  coiiden- 
sireo,  wahrend  der  grösste  TbfM  unter  Entwickelung  dne&  eigen- 
thOmlichen  Geruches  verkohlt. 
Es  enthält : 


Koblemtoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 

65,05 

4,15 

30,80 

Baumert. 

65,09 
4,24 

30,67 

_      ^      C»j|>oOioP)» 

65,04            65,11 

4,10              3,87 

30,86            31,02 

100,00     100,00     100,00     100,00. 

Salzsäure,  Essigsäure  und  schweflige  Säure  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  das  Gentianin.  Es  tasst  sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
kochen,  ohne  verändert  zu  werden ;  concentrirte  Schwefelsäure  lOst 
es  mit  gelber  Farbe. 

Salpetersäure  von  1,43  spec.  Gewicht,  die  voITkommen  frei  ist 
von  aflen  salpetrigsauren  Dämpfen,  löst  das  Gentianin  mit  schön  dun- 
kelgrüner Färbung  auf.  Setzt  man  Wasser  hinzu,  so  scheidet  sich 
ein  grünes  Pulver  ab,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  gelh. 

Baumert  fand  in  dem  im  Vacnum  getrockneten  Producte : 

oBumert, 


Kohlenstoff 

45,60 

45,72 

Wasserstoff 

2,54 

3,53 

Stkksteff 

7,76 

19 

Saueraleff 

44,10 

♦♦ 

Diese  Zahlen  näbe.rn  sich  der  FormVl :  CssB0(NO|)9O|0 -|- 
2Aq. 

Kocht  man  dieses  Ni  tröge ntianin  mit  Alkalien,  so  aimmt 
e»  eine  kirschrothe  Färbung  an ;  dnrch  das  Ammoniak  der  Luft  er- 
leidet es  sogar  schon  eine  Färbung. 

Verdünnte  Salpetersäure  is4  ohne  Wirkung  auf  Gentianin.  Rothe 
rauchende  Salpetersäure  löst  das  Gentianin,  wenn  mm  durch  jedes- 
maligen geringen  Zusatz  de8selb<*n  die  Erhitzung,  «Uit  bis  zur  Ent- 
zündung steigen  kann,  vermeidet,  su  einer  rothen  Flüssigkeit  auf, 
aus  weleher  Wasser  einen  ansefatinend  pulvrigen,  unter  dem  Mi- 
kroskope aber  nadelftrroig  krjstalliniscb  sieb  zeigenden  Niederschlag 
föllt^  dessen  Zusammensetzung  aber  noch  nicht  mit  Sicberbeii  fest- 
gestellt ist. 

Leitet  man  längere  Zeit  CMnrgas  m  die  Weingeisllosung  von 
Gentiawn,  so  scheiden  sich  gelbe  Fk)cken  ans,  die  sich  beim  Ver- 
brennen mit  Natron  und  Salpeter  chlorhaltig  erweisen. 
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Das  Gentianio  treibt  die  Kobleiisflure  aus  ihren  Salzen  aus. 

Seine  Verbindungen  mit  den  Alkalien  sind  krystaliisirbar ;  ihre 
Zusammensetzung  .edoch  ist  nicht  constant. 

Das  Kalisalz  krystaltisirl  in  goldgelben,  sternförmig  gruppirteo 
Nadeln,  wenn  man  eine  weingeistige  Losung  von  Gentianin  mit  einer 
wässrigen  Losung  von  kobteusaurem  Kali  TälU,  das  Geroenge  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  90  Proc  be- 
handelt. Das  Satz  verliert  4,67  Rroc.  Wasser  beim  Austrocknen  bei 
100^;  das  bei  100^  getrocknete  Sal2  gab  bei  der  Analyse  8,4  Proc. 
Kali.  —  Bei  zwei  anderen  mit  Artzkali  dargestellten  Salzen  fand 
Baumert  16,27  Proc.  Wasser  und  13,11  Proc.  Kali;  12,25  Proc. 
Wasser  und  15,27  Proc.  Kali. 

Das  Natransalz  ähnelt  dem  Kalisalze.  Baumert  beschrieb 
mehrere  Satze.  Im  Altgemeinen  krystallisiren  sie  in  goldgelben  Na- 
deln, die  alkalisch  reagiren  und  an  der  f^uft  verwittern.  Eben  so 
wie  bei  dem  Kalisalze,  variiren  die  Mengen  des  Alkalis  und  der  Sdure 
beträchtlich  je  nach  der  Darst«llungsmethode. 

Das  Barytsalz  erhält  man  durch  Vermischen  der  weingeistigen 
Gentianinlösung  mit  Barytwasser  als  orangefarbenen  trockenen  Nie- 
derschlags der  beim  Trocknen  sehr  zusammenschrumpft  und  seine 
ursprQnglicbe  Farbe  erst  beim  Zerreiben  wieder  erhält.  So  lange 
es  nicht  vollkommen  trocken  ist,  zieht  es  die  Kohlensäure  der  Lufl 
stark  an,  und  enthält  dann  immer  kohlensauren  Baryt  beigemengt. 
Der  Niederschlag  enthält  37,80  Proc.  Baryt  (vielleicht  C^sHsBa^O,« 
+  2  Aq.). 

Das  Bleisalz  erhält  man  durch  Vermischen  von  mit  Ammoniak 
versetzter  weingeistiger  Gentianinlösung  mit  einer  Losung  von  neutra- 
lem essigsauren  Bleioxyde  in  Gestalt  eines  orangegelben  Niederschla- 
ges. Der  bei  100®  getrocknete  Niederschlag  enthält:  23,60  Kohlen- 
stoff, 1,37  Wasserstoff  und  63,45  Bleioxyd.  Diese  Resultate  ent- 
sprechen der  Formel  C^g Hg  Pb,  O^o  +  2  Pb 0,  HO. 

Das  Gentian  giebt  mit  Kupfer  salzen  grüne,  mit  Eisen- 
oxydsalzen braune  Niederschläge.     Silbersalze  werden  durch 

Gentianin  reducirt. 

« 

Flechtenfarbstoffe. 

%  2014.  Die  Flecbtep  enthalten  verschiedene,  in  der  FSrberei 
angewendete  Farbstoffe. 


877 

Die  gelben  Farben  rohren  hauptsachlich  von  einer  Flechte 
iParmelia  parietina,  Ach.)  her,  die  sich  häufig  bei  uns  auf  alten 
Mauern  und  auf  Baumstämmen  findet.  Diese  Flechte  enthält  eine 
eigenthttmliche  Säure,  die  Chrysopha-n säure  (|  2016).  Die 
Usneaarten  enthalten  eine  ähnliche  Säure,  die  Usninsäure 
i%  2017). 

Die  rothen,  violetten  und  bhuien  Farben  vrerden  von  den  Or- 
seilleflechten  geliefert.  Man  unterscheidet  die  See-  und  die  Land- 
orseiile.  Die  Seeorseitle  wächst  auf  Klippen,  am  Ufer  des  Meeres 
etc. ;  sie  gehörte  stets  dem  Genus  Roccella  an.  Die  gesuchtesten 
Sorten  Seeorseille  sind  die  von  den  canarischen  Inseln,  vom  grttneu 
Vorgebirge,  von  Madeira,  Mogador,  den  Inseln  Corsica  und  Sardinien 
etc.  Die  Landorseille  wächst  auf  nackten  Felsen  der  Pyrenäen, 
Sevennen,  der  Alpen  und  Skandinaviens;  zu  ihr  gehören  Variolaria 
dealbata  De  Cand.,  Variolaria  orcina,  Lecanora  iariarea  etc. 

Keine  dieser  Flechlenarteii  enthält  die  färbende  Substanz  fertig 
gebildet;  alle  enthalten  dagegen  gewisse  ungefärbte  Säuren  wie  die 
Er^thrinsäure  (|  2019),  die  Lccanorsäure  (|  2023)  oder 
die  Everninsäure  ({  2030^,  welche  sämmtlich  in  eine  neutrale, 
ebenfalls  ungefärbte  Substanz,  in  das  Orcin  (|  :2033)  Überzugehen 
fähig  sind,  das  unter  Mitwirkung  der  Luft  und  des  Ammoniaks  sich 
in  einen  gefärbten  Körper,  in  das  OrceYn  (S  2036)  umwandelt. 
Vorstehenden  Säuren  schliesst  sich  die  schon  erwähnte  Usninsäure 
an,  die  sich  in  das  mit  dem  Orcin  homologe  Beta-Orcin  umzu- 
wandeln vermag. 

Die  chemischen  Beziehungen,  welche  das  Orcin  mit  den  in  den 
Flechten  enthaltenen  Säuren  verknüpfen,  sind  nicht  mit  Sicherheit 
ermittelt.  Möglich  ist  es,  dass  die  Zahl  dieser  Säuren  sich  durch 
ein  grundliches  Studium  ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Eigen- 
schaften verringern  Hesse. 

Man  hat  ferner  die  Bildung  einer  gewissen  Anzahl  von  Zwischen- 
verbindungen  (Orsellesinsäure,  %  2025,  Pikroerythrin, 
%  2020  etc.)  beobachtet,  welche  die  Bildung  des  Orcins  aus  den  er- 
wähnten Säuren  begleiten  oder  ihr  vorangehen,  und  es  ist  sehr  leicht 
möglich,  dass  der  eine  oder  der  andere  dieser  Körper  mit  gewissen 
dieser  Zwischenverbiiidungen  gemengt,  analysirt  worden  wäre. 

Wir  werden  uns  im  Folgenden  alle  Mühe  geben,  die  Beziehungen, 
welche  alle  diese  Körper  darbieten,  zu  ermitteln,  müssen  aber  be- 
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smiders  her?orfkeben,  dass  noch  sehr  viel  iq  untersuchen  (Ibrig  ist, 
und  (tass  mit  Ausnahme  der  Formel  des  Orcins,  die  alleiD  als  fcal- 
^siellt  zu  betrachten  ist,  alle  von  uns  angenommenen  Formeln  der 
Bestätigung  bedürfen. 

Die  bis  jetzt  gewonnenen  Thataachen  sind  indessen  schon  ge- 
eignet, die  Fabrikation  der  Orseille  in  gewisser  Beziehung  aitfiu- 
kliren. 

§2014 a.    Die  Orseille  (Oricelln,  Orchilla,  engl.  ^reA£P)  des 
Handels  ist  ein  violetter^  zuweilen  auch  röthHcher  Teig,  der  aus  den 
oben  erwähnten  Fli^chten  unter  Mitwirkung  von  Luft,  Wasser  nnd 
Ammoniak  bei  passender  Temperatur  erhalten  wird.     Sdion  die  Rm 
mer  und  Griechen  benutzten  gewisse  Flechten,  um  Wolle  purporrvlh 
zu  fifrben.     Seit  Jahrhunderten  sind  auch  in  Schottland,  Irland  nnd 
Schweden  Flechten  zum  Rothßirben  angewendet  worden.     Am  An- 
fang des  14.  Jahrhunderts  lernte  ein  Edelmann  deutscher  Abkunft, 
Namens  Ferro  oder  Frederigo  in  Florenz,  die  Orseille  ans  den  Flech- 
ten bereiten  und  ward  dadurch  der  Stammvater  einer  einflussreiGhen 
üorenlinischen  Familie,  die  nach  dem  Gewi*rbe  die  Orcellarii,  spater 
Ruccellai  genannt  wurden  0*   Man  bezog  die  erforderlichen  Flechten 
ausschliesslich  ans  der  Levante,  8p.'fter  von  den  canarischen  Inseln, 
dem  grttnen  Vorgebirge  etc.,  bis  man  sie  endlich  auch  im  nOrdRchen 
Europa  fand. 

Die  Fabrikation  der  Orseille  wird  von  den  Fabrikanten  immer 
noch  sehr  geheim  gehalten.  Das,  was  man  aber  das  Technische 
der  Fabrikation  weiss,  ist  Folgendes  >) : 

Nach  der  älteren  Fabrikatiou  wi^rden  zerschnittene  und  dnrch  Ab- 
waschen von  Staub,  Sand,  Erde  etc.  gereinigte  Flechten  unter  NflhI- 
Sternen  zerrieben  und  in  bf)lzernen  Küsten,  die  mit  gut  schKessenden 
Deckeln  versehen  sind,  mit  Harn  abergossen  (auf  100  Kilogr.  Fledi- 
ten  120  Liter  Harn);  es  wird  oft  umgerührt.  Nach  einigen  Tagen 
setzt  man  Kalk  (5  Kilogr.),  arsenige  Saure  (Yq  Kilogr.)  und  Alauo 
C/g  Kilogr.)  hinzu.  Sobald  die  Reaction  heftiger  zu  werden  beginnt, 
rdhrt  man  halbstümllich  oder  stünillich  um.  Nach  einigen  Tnp 
wird  wieder  Kalk  zugesetzt  und  gut  umgerührt,  worauf  die 
4  bis  6  Wochen  lang  stehen  bleibt.      Es  muss  jedoch  einige  Mal 


1)  BeckmaoD,  BeitrSge  zur  Gesciiiclite  der  Erfinduogeo,  Bd.  L.  p.  334. 

2)  f.  Pehtiog,  Raadwörterboch  der  Chemie,  Bd.  V.  p.  744. 
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timgertthrt  werden,  daniil  die  Luft  besser  auf  den  ¥eig  einwirken 
könne. 

Anstatt  des  Harns  und  des  KaFkes  kenn  man  eine  scbwac^e  Lö- 
sung von  Ammoniak  oder  kohle nsaurem  Ammoniak  anwenden^  die 
man  entweder  durcli  Destillation  von  Harn  mit  Kalk  oder  aus  dem 
Condensfltionswasser  der  Sleinkohlengasfahrikün  erhak»  Es  ist  oo- 
zweifelhaft,  dass  man  den  Harn  wegen  des  sich  bei  dessen  Fäulniss 
bildenden  Ammoniaks  anwendet  und  dass  man  den  Kalk  zur  Ent- 
Wickelung  des  Ammoniaks  hinzusetzt;  der  tiberschttssig  zugesetzte 
Kalk  mag  die  Umwandelung  der  Flechtensäuren  in  Orcin  und  dessen 
Ueberftihrung  in  OrceXn  beschleunigen.  Ob  die  weiteren  Bestand- 
theile  des  Harns,  namentlich  die  darin  enthaltenen  fermentartigen 
Stoffe  vortbeilhafl  einwirken,  ist  zweifelhaft;  dass  die  Fermente  durch 
eigentliche  Fäulniss  leicht  einen  Theil  des  schon  gebildeten  Farbstoffs 
zerstören  können,  ist  sehr  wahrscheinlich  und  der  Zusatz  von  arse- 
niger Säure  und  Alaun  soll  wohl  nur  der  Fäulniss  entgegenwirken. 

Dass  vielfache  Nebenumstände,  so  die  Mengenverhältnisse,  die 
Natur  der  Zusätze,  die  Temperatur  des  Lokales  etc.  bei  der  Orseille- 
bereitung  von  wesentlichem  Einflüsse  sind,  steht  unzweifelhaft  fest, 
jedoch  influiren  auf  den  Process  der  Farbstoffbildung  wie  es  scheint 
noch  andere,  noch  nicht  gehörig  erkannte  Umstände,  so  dass  der 
Fabrikant  den  Erfolg  nicht  in  seiner  Gewall  hat,  sondern  unter  schein- 
bar gleichen  Bedingungen  verschiedene  Producte  erhält. 

Neuerdings  sind. hinsichtlich  der  Orseillefabrikation  zwei  Vor- 
schläge gemacht  worden,  so  schlägt  Robinson  0  vor,  den  Teig  der 
Flechten  mit  dem  Ammoniak  wiederhol!  durch  einen  Cylinder  zu 
treiben,  dessen  Boden  durchlöchert  ist,  um  die  Masse  auf  diese  Weise 
mit  der  Luft  in  die  innigste  Berührung  zu  "bringen. 

Ghaudois  ^)  will  zuerst  die  Flechten  mit  Wasser  auszirHen  und 
dann  dieses  Extract  mit  Ammoniak  oder  Harn  wie  gewöhnlich  be- 
handeln. 

Die  Orseille  ist  verschieden  reich  an  Farbstoff  (OrceVn),  je  nach 
den  verwendeten  Flechten  und  der  Art  der  Behandinng,  sie  enthXit 
ausserdem  auch  die  unlöslichen  Beatandtheile  der  Flechten,  Hola- 


i)  Robinson,  Dingler's  polytecbn.  Journ.  CXVI.  p.  248. 
2)  Ach.  Chaudois,  Chemie.  Gazette  1849  p.  4tfö',  Pharm.  Centralbl.  1850 
p.  42. 
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faser,  Salze  q*  s.  w*  Diese  iiolosiichen  BeaUndlbeile  laaseii  sich 
dadurch  (rennen,  dasa  man  den  Teig  mit  Wasser  ausaiebt,  wobei  die 
ParbstoBe  sich  losen ;  die  Lösung  wird  sodann  bei  niederer  Tempe- 
ratur, am  zweckmüssjgslen  in  einer  Vacuumpfanne,  bis  sur  S3frttp$- 
consisleni  eingedampft.  Dieses  Extract  beissl  Orseilleexlract 
oder  Orseillecarmin.  1  Kilogr.  Orseille  giebt  Va  Kilogr. 
Exlract. 

Die  Orseille  wird  hauptsächlich  in  der  Färberei  verwendet ;  das 
Exlract  mehr  in  der  Katlundruckerei.  Die  Farbe  iflssl  sieh  ohne 
Beize  anwenden ;  sie  wird  zum  Fflrben  von  Wolle  und  Seide  benutzt 
und  fdrbt  diese  ainaraiilh-,  granat-  bis  carnioisinrolh.  Auf  Baum- 
wolle sie  zu  befestigen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Die  Or- 
seillefarbe  ist  nicht  acht;  sie  leidet  schon  am  Sonnenlichte,  aber  die 
Farben  haben  Glanz,  sind  feurig  und  lebhaft. 

Die  Orseillrfabrikation  ist  hauptsächlich  in  Frankreich  heiniisrb ; 
auch  in  England  bereitet  man  Orsrille,  die  bessere  Sorte  archü  ge- 
nannt, und  eine  geringere  Sorte,  cudbear  oder  Persio,  welche 
beide  also  nur  verschiedene  Qualitäten  eines  und  desselben  Präpara- 
tes vorstellen. 

Wenn  man,  anstatt  die  Flechten  und  namentlich  die  Roceella 
tinctoria  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  allein  auszusetzen,  auf  die- 
selben ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Ammoniak  eiowirkeo 
bsst,  80  bildet  sich  unter  Mitwiikung  der  Luft  zuerst  eine  rotbe 
Farbe,  die  aber  bald  in  Blau  Obergrht.  Mit  dem  so  ertialtenen  Teig, 
den  man  durch  Kreide  und  Gyps  consistenter  macht,  stellt  man  den 
Lakmus  {%  2037)  dar. 

§2015.  Die  farbstoffgebenden  Säuren  sind  in  denjenigen  Flech- 
ten, deren  man  sich  zur  Orseillefabrikation  bedient,  in  verhältniss- 
mässig  geringer  Menge  enthalten.  Roceella  Moniagnei  von  Angoh 
enthält  etwa  12  Proc.  davon,  die  sadamerikanischen  Flechten  etwa 
7Proc.,  die  vom  Vorgebirge  der  guten  Hoffnung  zwischen  2i/sProc. 
Slenhuuse  glaubt,  dass  es  vortheilhaft  sei,  an  Ort  und  Stelle  diese 
Farbstoffe  auszuziehen,  wodurch  bedeutend  an  Ti'ansportkosten  er-, 
spart  werden  würde.  Diese  Operation  könnte  auf  sehr  einfache 
Weise  ausgeführt  werden ;  man  braucht  nur  die  Flechten  mit  Kalk  io 
hölzernen  Rufen  zu  maceriren  und  das  Extract  mit  Salzsäure  oder 
Essigsäure  zu  sättigen.    Der  gallerUirtige  Niederschlag  (von  Lecaoor- 
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säure,  ErythrinaHure  etc.)  konnte  auf  Leinwand  aufgesammelt  und 
bei  gelinder  Warme  getrocknet  werden. 

Derselbe  Chemiker  bat  den  Vorschlag  gemacht,  den  Gehalt  der 
Flechten  vermittelst  einer  titrirteu  Lösung  von  Chlorkalk  zu  bestim- 
men. Das  Kalkextract  nimmt  mit  dieser  Flüssigkeit  zusammenge- 
bracht, eine  rothe  Färbung  an^  die  nach  einigen  Minuten  verschwin- 
det und  nur  eine  gelbe  oder  gelblichbrauue  Färbung  zurOcklflsst; 
man  schüttelt  um  und  setzt  eine  neue  Menge  Chlorkalk  hinzu,  so 
lange  als  noch  diese  Färbung  entsteht.  Man  bestimmt  nun  die 
Menge  des  Chlorkalkes,  die  erforderlich  war,  um  den  Farbstoff  der 
Flechten  lu  zerstören. 

Man  könnte  auch  die  Flechtenfarbe  in  der  Weise  ausführen,  dass 
man  das  Gewicht  des  Niederschlages  beslimmle,  den  Salzsäure  oder 
Essigsäure  in  dem  Extract,  das  mit  einem  bestimmlen  Gewichte  von 
Flechten  mittelst  Kalkmilch  erhalten  worden  ist^  hervorbringt. 

I  2016.  Chrysophansäure  ^)  (von  XQ^^^9  ^^1<'  und 
^aiyWj  ich  scheine),  Parietinsäure,  RheYnsäure,  RheYn,  Rbabarber- 
säure,  Rhabarbarin,  Rhabarbergelb,  Rhabarberbilter,  Rheumin, 
Rhaponticin,  Rumicin,  CjoHgO«  (?). 

Die  Chrysophansäure  (die  schon  im  unreinen  Zustande  von 
Herberger,  Dulk  und  Brandes  dargestellt  wurden  war,  bildet  zum 
Theil  den  gelben  Farbstoff  der  Rbabarberwurzcl  und  der  Parmelia 
parietina  Ach.  Rochleder  niid  ll<'l<lt  tiabcn  sie  zuerst  im  reinen 
Zustande  aus  der  erwähnten  Flerlile  dargestellt  ninl  analysirl;  Döp- 
ping  und  Schlossberger  ans  der  Rhabnrherwurzel  erhalten. 

Man  stellt  die  Chrysophansäure.  am  schnellsten  und  bequemsten 
nach  folgender  von  Brein  (unter  Rochieder's  Leitung)  ausgeCülirten 
Methode  dar : 


1)  Herberger,  Bucho.  Kepert.  XXXVfll.  |i.  183;  Brandes,  Archiv  der 
Phanm  VI.  p.  11,  Dulk,  ibid.  XVII  p.  26;  Brandes  und  Leber,  ibid.  XVII. 
|i.  43;  Rochleder  und  Hei  dt,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XLVIll.  p.  12; 
Dopping  und  Schlossberger,  ibid.  L.  p.  21^;  R.  D.  Thomson ,  Joiirn.  für 
prakt.  Chem.  XXXIII.  p.  218;  Rochleder  (185tt),  Journ.  für  prakt.  Chem.  LXVI. 
p.  246 

Die  Vulpinsaore  aus   der  WolfsRechte   {Liehen  vulpinus   L.,   Evemia 
vuiptna  Ach.)   ist   wahrscheiotich  mit  der  Chrysophansäure  identisch  (Robert, 
Jooro.  de  Pharm.  XVII.  p.  196);  dasselbe  giU  vielleicht  auch  von  Lapathin  und 
Rumi CID  (Rochleder,  Jooro. für  prakt.  Chem.  LXVI.  p.  247). 
Q«rhar4l,  CUmi:  m.  56 


Man  zieht  mit  sehr  schwachem  Weingeist,  dem  etwas 
lösung  zugesetzt  ist,  die  Parmelia  parietina  oder  die  gepolfsrle 
Rhabarber  aus,  seiht  die  Flüssigkeit  durch  Leinen,  presst  den  Rflck- 
stand  aus,  filtrirt  die  Flüssigkeit  und  leitet  einen  Strom  KeUeBslure- 
gas  hindurch.  Den  entstandenen  Niederschlag  Altrirt  man  too  der 
Flüssigkeit  ah,  lOst  ihn  in  Weingeist  von  50  Proc.^  der  mit  etwas 
Kalihydrat  versetzt  ist,  filtrirl  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Antbeile 
ab  und  fällt  das  Filiral  mit  etwas  Essigsaure.  Der  Niederschlag 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  in  siedendem  Alkohol  gelöst  aal 
die  Lösimg  heiss  filtrirt.  Das  Fillrat  mit  Wasser  gemischt,  giebt  die 
Chrysophansäure  in  Form  von  rein  gelben  Flocken,  die  durch  Un- 
krystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

DieCbi7sophansäure  kryslallisirt  in  goldgelben,  metallisch  gba* 
zenden  Nadeln;  bei  100^  getrocknet,  erscheint  sie  als  eine  orange- 
gelbe,  ^oldgiänzende  Masse,  ahnlich  dem  krystallisirten  Jodblei.  Sie 
ist  geruchlos  und  fast  ohne  Geschmack,  löst  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser;  in  Alkohol  und  Aelher  ist  sie  besonders  in  der  Wamie  ia 
grosser  Menge  löslich;  eine  sehr  verdünnte  Lösung  erscheint  Doch 
merklich  gelb  gefärbt. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Rochleder  Schlottberger 

u,  Hefät.  u.  Döpping.      C^o  R«  Og. 

Kühlenstotr  67,96  68,10  68,12  68,12 

Wasserstoff  4,56  4,S9  4,24  4,54 

Saueriitoff  ,,  ,,  ,,  27,34 


100,60  100,00. 

Bei  höherer  Temperatur  verdampft  ein  kleiner  Theil  der  Slvn 
unzersetzt  und  sublimirt  in  goldgelben  Nadeln,  der  grössere  Thdl 
wird  zersetzt,  wobei  ein  kohliger  Rückstand  bleibt. 

Die  Chrysophansäure  löst  sich,  ohne  zersetzt  zu  werden,  io 
concentrirter  Schwefelsäure;  Wasser  fiillt  sie  aus  der  Lösung;  Te^ 
dünnte  Salpetersäure  verändert  die  Säure  selbst  bei  fortgesetiteBi 
Kochen  nicht;  durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  sie  aberenl 
beim  Kochen  zersetzt  und  in  eine  rothe  Substanz  verwandelt,  welche 
mit  Ammoniak  eine  violeitrothe  Lösung  giebt,  die  nua  durch  Essig- 
säure nicht  mehr  gefällt  wird,  aus  der  sich  aber  beim  Kochen  mit 
Kall  unter  Ammoniakentwickelung  ein  violetter  unlöslicher  Körper 
abscheidet. 
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Bin  lOsl  äieb  in  Alkiilifen  ftiil  schon  dünkfelrother  Farbe  stuf; 
dl^^^  PSfburig  ist  90  charakteHdtisch,  däss  eine  verdtintiie  Lösung 
der  SSure  ein  Susserst  empfindliches  Reagens  auf  Alkalien  abgiebt. 

Ihre  Lösung  In  Kali  kann  bis  zur  Trockne  verdampft  werden, 
öhhe  dass  sie  sich  verändert ;  bei  einem  gewissen  Concentrations- 
^ride  aber,  Uelzen  sich  daraiis  blaue  oder  violette  Flocken  ab,' die 
sich  in  Wasser  ilhd  Alkohol  mit  rother  Farbe  auflösen. 

Mit  6aryt  und  Bleioxyd  bildet  sie  so  wenig  beständige  Verbin- 
dungen, dass  sie  schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  wer- 
den* Mischt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Säure  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  so  bildet  sich  ein 
weisser  pulvriger  Niederschlag,  der  schon  beim  Sieden  verschwindet, 
zagleich  bilden  steh  schön  carmoisinroihe  gallertartige  Flocken,  die 
sich  in  Wasser  nicht  lösen.  Diese  Flocken  zersetzen  sich  aber  leicht 
und  zeigen  keine  constante  Zusammensetzung. 

§  2017.  Usninsäure  oder  üsneYn,  CagHieOü  (?).  Diese 
Substanz  wurde  von  W.  Knop  ^)  entdeckt,  sodann  von  Rochleder  und 
Heldt  in  mehreren  Flechten  gefunden,  so  in  Usnea  florida  Holfm., 
U.  kirta^  U,  plicata,  U.  barbata^  so  wie  in  Cladonia  rangiferina^ 
Parmelia  purpuracea^  RamaUna  calicarü  etc. 

Um  die  Usninsäure  darzustellen,  digerirt  man  die  Flechten 
eiBige  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Aether,  fittrirt 
und  destiUirt  von  der  Flüssigkeit  den  grösnten  Theil  des  Aeihers  ab; 
aus  dem  mit  Alkohol  vermischten  Rückstände  setzen  sich  beim  Er- 
kakeB  sehwefeigeihe  Kryslatle  von  Usninsäin^e  ab,  die  man  durch 
Waschen  mit  siedendem  Alkohol  reinigt. 

Nach  Stenhouse  begleitet  die  Usninsäure  die  Everninsäure  in 
der  Evemia  prunastri. 

Nach  dem  genannte»  Chemiker  stellt  man  die  Usninsäure  am 
vortheilhaüesten  dar,  wenn  man  wie  bei  der  Darstellung  der  Lecanor- « 
säure  und  Erytbrinsäure  die  FlecMen  mit  Kalkmilch  extrahirt.     Cta- 
domm  rttngiferma  und  besonders  Usnea  florida  gehen  nach  diesem 


1)  W.  Koop  (1843),  AOD.  <fer  Cliem.  ond  Pharm.  XtJX.  p.  103;  Roch- 
leder und  Heldt,  thid.  XLVIll,  p.  12;  Stenhouse,  ibid.  LXVJII.  p.  07; 
ThomtoD,  ibid.  LIII.  p.  252.  —  Thomson  hat  unter  dem  Namen  Pa  riet  in 
eine  aus  Parmelia  parietina  dargestellte  Substanz  beschrieben,  weiche  jedenfalls 
Utttint&iire  iit. 

66» 
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Verfahren  sehr  gute  Resultate.  Man  fällt  das  Kalkextract  mit  Sals- 
säure  und  krystaliisirt  den  Niederschlag  aus  starkem,  siedendem 
Alkohol  aus. 

Die  Usninsäure  krystaliisirt  iu  schwefelgelben,  spröden,  pris- 
matischen Krystallen,  welche,  zerrieben,  ein  blasses,  sehr  elektri- 
sches Pulver  geben.  Vom  Wasser  wird  sie  nicht  benetzt ;  sie  ver- 
hält sich  gegen  dasselbe  wie  ein  Harz.  In  gewöhnlichem  Weingeist 
und  Aether  löst  sie  sich  selbst  iu  der  Siedehitze  wenige  io  betracht- 
licher Menge  aber  in  siedendem  Aether;  sie  löst  sich  ferner  in  sie- 
dendem Terpentinöl  und  in  heissen,  fetten  Oelen. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Rochleder 
u.  Heldt.  Knop  Stenhomit. 

Kohlenstoff  63,54  63,25  63,74  63,70  63,6) 

Wasserstoff  5,09  4,88  4,85  4,95  5,63 


Sauerstoff 


11  >»  i>  »1  I» 

Thomson : 


Parietin.  C^  H,«  Oi«. 

Kohlenstoff  63,65  ^,04 

Wusserstoff  4,95  4,49 

Sauerstoff  ,,  31,47 

100,00, 

Die  Krystalle  der  Usninsäure  schmelzen  bei  200®  zu  einer  durch- 
sichtigen, gelben,  harzähnlichen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  kryslal- 
linischen  Masse  erstarrt.  Bt^im  Erhitzen  sublimirt  sie  zu  krystalli- 
nischen  Nadeln,  wobei  sich  jedoch  auch  ein  Theil  zersetzt;  die  dabei 
entstehende  Flüssigkeit  enthält  Beta-Orcin;  es  bleibt  ein  Kohie- 
rückstand. 

Die  Alkalien  lösen  die  Usninsäure  leicht  auf;  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Alkali  ßtrben  sich  <lie  Lösungen  an  der  Luft  carmoi- 
sinroth,  besonders  in  der  Wärme.  Die  Flüssigkeit  wird  endlich  gani 
schwarz.  Unter  den  Produclen  der  Einwirkung  der  fixen  Alkalien 
auf  Usninsäure  findet  sich  auch  Beta-Orcin,  so  wie  ein  Harz. 

Chlor  verwandelt  die  Usninsäure  in  eine  harzähnliche  Substanz. 

Chlorwasserstofl'säure  wirkt  nicht  merklich  auf  die  Usninsäure 
ein.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  der  Wärme  in  ein  gelbes  Harz. 
Schwefelsäure  löst  die  Usninsäure  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf, 
aus  welcher  die  Säure  unverändert  gefällt  wird. 

S  2018.     Die   usninsauren   Salze   werden  schon  durcb 
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schwache  Sauren  zersetzt;  die  Darstellung  dieser  Salze  gelingt  nur 
mk  der  harzfreien  Säure.  Mit  Ausnahme  der  Salze  der  Alkalien  sind 
fast  alle  usninsauren  Salze  unlöslich,  sie  lösen  sich  aber  in  Alkohol. 
Aether  zieht  daraus  die  Usninsäure  aus. 

Das  Ammaniaksabi  erscheint  in  Nadeln,  wenn  man  in  in  abso- 
lutem Alkohol  suspendirte  Usninsäure  Amnioniakgas  leitet. 

Das  Kalisah  scheint  CsgHisKOi«  zu  enthalten.  Man  stellt 
es  Terroittelst  einer  siedenden  Losung  von  kohlensaurem  Kali  dar. 
Da  es  wenig  loslich  ist,  so  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  grossen, 
farblosen  Blattchen.  Man  krystallisirt  es  aus  wässrigem  Alkohol 
um.  Wenn  die  zu  dieser  Darstellung  benutzte  Usninsäure  Harz  ent- 
hält, so  kann  dieses  die  Krystallisation  des  Salzes  verhindern. 

Bei  100<^  getrocknet,  gab  das  Kalisalz  bei  der  Analyse: 

Knop.  Stenhotue.  Theorie. 

Kali  11,05  ll,tftf  11,50  11,^. 

Die  Losung  dieses  Salzes  schäumt  wie  Seifenwasser;  mit  vielem 
Wasser  verdünnt,  beginnt  es  sich  zu  zersetzen,  wobei  sich  Flocken 
eines  sauren  Salzes  abscheiden. 

Das  Natronsalx  gleicht  dem  Kalisalze,  es  ist  aber  leichter  zer- 
setzbar. Man  erhält  es  in  seideglänzenden,  sternfbrmig  gruppirten 
Nadeln. 

Das  Barytsalz  ^    C3gHi5BaOi4  lässt  sich  aus  Alkohol  leicht 

krystallisirt  erhalten ;  die  Losung  wird  an  der  Luft  schnell  braun. 

Es  enthält: 

Knop.  Theorie. 

Baryt  17,32  17,47  17,96. 

Das  Kupfersal»^  CagHisCuOn  wird  in  Gestalt  eines  grOnen 
Niederschlages  erhalten;  beim  Reiben  wird  es  stark  elektrisch. 
Es  enthält  bei  1 00^ : 

Knop.  Theorie. 

Kohlenstoff  57,15  58,91 

Watterstoff  4,38  3,89 

Kupferoxyd  10,2  10,33. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 
Das  Silbersais  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  schnell 
zersetzt  und  dabei  schwarz  wird. 

I  2019.     Erythrinsäure  oder  Erythrin,    Cj, H|e Oi«  (?). 
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Diese  Substanz  *)  wurde  von  Heeren  in  ievRaeoellatinetQriawVi^t^ 
und  von  Schunck  und  SUnbou9e  ndher  untersucht«  St«  scheint  in 
den  meisten  derjenigen  Flechten  enthalten  xu  sein,  die  man  zur  Be- 
reitung  der  Orseille  anwendet. 

Nach  Schunck  kann  man  sie  mit  siedendem  Wasser  aussieben; 
aus  diesem  setit  sie  sich  heim  Erkalten  in  Form  eines  krystalUsi* 
sehen  Pulvers  ab,  das  man  durch  Umbrystalliairen  ans  siedopdem 
Alkohol  reinigt.  (Die  wassrige  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Ery- 
thrinsäure  ausgeschieden  bat,  enthalt  in  Losung  Pikroerylhrio  und 
Orcin.) 

Slenhouse  findet  zur  Darstellung  der  Erythrinsäure  die  Anwen- 
dung der  Kalkmilch,  wie  hei  der  Darstellung  der  LecanorsSare  und 
EverniiisAiirt*  vortheilhafter.  Dieses  Verfahren  giebt  etwa  13  Proc. 
Erythrinsifure  vom  Gewicht  der  Flechten. 

Behandeil  man  die  Flechten  in  der  Kälte  mit  Ammoniak,  so  er- 
hält man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  Erythrinsflure  und  Roecell- 
siiure  enthält.  Die  Erythrinsäure  läset  sich  dadurch  trennen,  das« 
man  Chlorcalciumzusetzt,  wodurch  roecellsaurer  Kalk  gfßfllt  wind 
oder,  dass  man  beide  Säuren  durch  Salzsäure  ßltt  und  den  Nieder- 
schlag mit  siedlindem  Wasser  behandelt,  welches  nur  die  Erythrin- 
säure auflöst;  die  so  erhaltene  Säure  ist  jedoch  nicht  vollkomoieo 
rein,  Ammoniak  zieht  zugleich  aus  ihr  eine  braune  Substans  aas 
(Stenhouse). 

Die  Erythrinsäure  krystallisirt  aus  ihrer  Lösung  in  «iedevdeoi 
Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln ;  Wasser  f^llt  sie  daraus 
in  Form  von  Gallerte.  Sie  ist  geruchlos,  geschmack-  und  farblos. 
Sie  bedarf  zu  ihrer  Lösung  240  Tb,  siedendes  Wasser;  in  Alkohol 
ist  sie  leichter  löslich,  eben  so  in  Aether. 

Die  Lösungen  röthen  Lakmus  (Schunck ;  Dseh  Stenhouse  rOlhen 
die  Lösungen  Lakmus  nicht). 

Sie  gab  bei  der  Analyse  >) : 


1)  Heeren,  Schweigger'«  Jouro.  LH.  p.  313;  Kane,  Apo.  dff  Cbem.  nüi 
Pharm.  XXXIV.  p.  25;  Schunck,  ibid.  LXI.  p.  69;  Stenhoase,  iM.  UTTia. 
p.  7». 

2)  Die  Formel  C,,  Hie  0^  repriisentirt  die  Formel  4w  LeoanoniiiM  pla* 
2  HO. 
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Sohunok.  Stenkouse. 

Kohlenstoff  IW,7g  58,70  5e,8tt~    ^57,14 

Wasserstoff  5,20  5,55  5,33  5,63 

Sauerstoff 


»>  >»  >»  >» 


100,00. 

Die  wassrige  Lösung  der  Erythrinsäure  verwandelt  sich  durch 
fortgesetztes  Sieden  in  Pikroerythrin  (Schunck) ;  zugleich  entwickelt 
sie  Kohlensäure  (Stenhouse). 

Die  Reaetion  ISsst  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

Csj  H|e.O|e  -|-  ^  ^  ®  *"  ^a  ®4  •}"  C34  H^o  0|j. 
Erythrinsdure.  Pikroerythrin. 

Wird  Alkohol  ISngere  Zeit  mit  Erythrinsäure  gekocht,  so  bildet 
sich  endlich  eine  Substanz,  welche  die  Eigenschaften  und  die  Zusam- 
mensetzung des  orsellsauren  Aethyloxydes  zeigt;  Holzgeist  bildet 
orsellsaures  Melhyloxyd. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  giebt  die  Erythrinsäure  ein  Subh'mat 
von  Orcin. 

Sie  löst  sich  in  Sitzenden  und  kohlensauren  Alkalien  auf;  Säuren 
füllen  sie  aus  dieser  Lösung  in  Form  einer  Gallerte. 

Ihre  Lösung  in  Ammoniak  giebt  nach  und  nach  an  der  Luft  eine 
purpurftirbene  oder  dunkelrothe  Lösung. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  giebt  die  Erythrinsäure  kohlen- 
sauren Baryt  und  Orcin  (Schunck).  Sättigt  man  sie  mit  Kalk  oder 
Bafyt  und  lässt  die  neutralisirte  Lösung  einige  Zeit  lang  sieden,  so 
erhält  man  eine  Säure ^),  dieErythrelinsäure,  die  der  Orselle- 
säure  sehr  ähnlich  ist,  und  Pikroerythrin ;  die  neue  Säure  aber  bildet 
sich  nur  in^  sehr  geringer  Menge ,  während  das  Pikroerythrin  vor- 
herrscht (Stenhouse). 

Die  weingeistige  Lösung  der  Erythrinsäure  wird  durch  salpeter- 
•aoret  Silberoxyd  nicht  gefüllt ;  wenn  man  aber  letzteres  Salz  zu  einer 
ammoniakalisohen  Lösung  der  Säure  setst,  so  bildet  sich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  beim  Sieden  sich  schwärzt  und  die  Wände  des 

1)  Nach  Stenhouse  krystallisirt  diese  Saure  in  kleinen,  glimmerartigea 
Schoppen,  die  sehr  sauer  schmecken  und  sich  in  Wasser  etwas  schwerer  ]$sen  als 
die  Orsellsäare.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sieb  Kohleosfiure  und  es 
bildet  sich  Orcin.  Mit  Baryt  bildet  sich  ein  leicht  lösliches,  in  langen  Prismen  kry- 
stallisirendes  Salz.     Dies  sind  -unstreitig,  die  Charaktere  der  Orsellsaure. 
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Glases  mit  einem  Silberspiegel  ilberkleidel.  Goldchlorid  wird  durch 
Sieden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  der  Erylhrinsflure  nkbl  fer- 
ändert. 

Eisenclilorid  ertheilt  derSüure  eine  dunkelpurpurrothe  Färbung; 
Zusatz  von  Ammoniak  führt  sie  in  Gelb  über,  ohne  Oxyd  zu  MleD, 
wenn  man  nicht  das  Gemisch  bis  zum  Sieden  erhitzt. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  Mit  die 
Erythrinsäure  nicht;  wohl  aber  wird  diese  Säure  durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  gefüllt.  Der  Bleiniederschlag  enthalt  59,12  Proc. 
Bleioxyd. 

§2020.  Picroerythrin,  C30  Hjo  0,e  (?).  Das  Picro- 
erythrin  ist  nach  Schunck  ^)  das  Product  der  Einwirkung  von  sieden- 
dem WasMM'  auf  Erythrinsäure.  Behandelt  man  diese  Säure  einige 
Zeit  lang  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sie  sich  auf;  die  Flüssigkeit 
nimmt  einen  bitteren  Geschmack  an  und  scheidet  beim  Erkalten  keine 
Erythrinsäure  mehr  ab.  Beim  Abdampfen  erhält  man  eine  braune, 
klebrige  Substanz,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird;  oiaa 
behandelt  sie  mit  kaltem  Wasser,  welches  das  Picroerythrin  im  reines 
Zustande  zurücklässt. 

Steiihouse  kocht  die  Erythrinsäure,  nachdem  er  dieselbe  mit 
Kalk  oder  Baryt  gesättigt  hat,  sättigt' mit  Salzsäure,  um  die  Erythre- 
linsäure  zu  fallen,  filtrirt  und  lässt  die  Flüssigkeit  an  einem  kühlen 
Orte  stehen.  Das  Picroerythrin  setzt  sich  sodann  in  gelblichen 
Krystallen  ab,  die  man  mittelst  siedenden  Wassers  und  Thierkoble 
reinigt. 

Das  Picroerythrin  ist  eine  farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig,  i» 
siedendem  Wasser  leicht  lösliche  Substanz.  Die  Lösung  hinterlätst 
beim  Abdampfen  eine  Krystallmasse.  Sie  besitzt  einen  sehr  bitteren 
Geschmack.  Seine  Lösung  röthet  Lakmus  etwas.  Sie  verändert 
sich  nicht  durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Wasser  und  ätheri6cirt  den 
Alkohol  nicht. 

Das  Picroerythrin  löst  sich  in  der  Kälte  in  den  Alkalien 
auf. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 


1)  Schunck,  a.  a.  0.;  Stenboaia,  a.  a.  0. 
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Sektmek.  Sienlünue.  CmHmOi«* 

Koblenstoff  82,86  89,i6  53,07  08,23 

WatMntoff  6,n  tf,tl4  6,08  8,98 

Sanerstoff 


»»  »>  »•  >• 


100,0. 

Beim  Erhitzen  in  einem  Glasrobr  giebt  es  ein  Sublimat  von 
Orcin. 

Beim  Kochen  mit  BarytwsFser  giebt  es  kohlensauren  Baryt  und 
eine  Flüssigkeit«  welche  Orcin  enthalt,  so  wie  Erythromannil  (Sten- 
bouse). 

Seine  Lösung  wird  an  der  Luft  sehr  bald  rolh  gefärbt. 

Die  Reaction  geschieht  vielleicht  nach  folgender  Gleichung : 

CwBwOie  +  4  H 0  -  C,04  +  Ci^Hg04  +  C^i<0». 
Picroerythrin.  Orcin.       Erythromannit. 

Seine  wflssrige  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
gefilllt,  wohl  aber  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd ;  der  Nieder** 
schlag  enthält  68,94  Proc.  Bleioxyd.  Mit  Etsenchlorid  nimmt  sie 
eine  schöne  Purpurfarbe  an«  Salpetersaures  Silberoxyd  wird 
in  der  Siedehitze  nicht  reducirt ;  bei  Gegenwart  von  Ammonink  ge- 
schieht aber  die  Reduction  sehr  leicht.  Goldchlorid  wird  durch 
Sieden  mit  einer  Lösung  von  Picroerythrin  nach  und  nach  reducirt. 

I  2021 .  Erythromannit^,  Erytbroglucin,  Pseudo-Orcin, 
Ci4H|eO|3  -[-  Aq.  (?)').  DiesiT  Körper  ist  ein  ZersetzungsproducI 
des  Picroerythrins.  Stenhouse  schlagt  vor,  ihn  auf  folgende  Weise 
darzustellen :  Man  kocht  den  mit  Kalk  und  Wasser  bereiteten  Aus- 
zug der  Roeeella  Moniagnei  einige  Stunden  lang  und  verdampft  ihn 
dann  bis  auf  ein  Dritttheil  oder  Viertheil ;  nach  dem  Erkalten  wird 
der  Kalk  durch  Kohlensaure  ausgefällt  und  die  flltrirte  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  zur  Syrupsdicke  verdampft.  Dieser  Syrup  besteht 
hauptsächlich  ans  Orcin  und  Erythromannit,  gemischt  mit  einem 
rothen  Farbstoff  und  einer  harzahnlichen  Substanz.  Man  lasst  wah- 
rend einiger  Tage  Aether  oder  starken  Weingeist  auf  ihn  einwirken, 


DSteohovi«  (1848),  Aon.  der  Chem.  and  Pharm.  LXYIII.  p.  78;  LXX. 
p.  »5;  Lieb  ig  und  Kopp'8  Jahraibericbt  1847—48  p.  755;  ibid.  1840  p.  480. 

S)Rttd.  Wagoer  (Jonrn.  Ar  prakt.  Cb«n.  LXl.  p.  1S5)  bat  die  Aebnlicbkeit 
def  Erythro mannitt  mit  dem  Pbycit  (?ergl.  Bd.  II.  p.  688)  hervorgehoben 
ood  ift  der  Anaiebt,  daaa  beide  Körper  ideatiaeb  aeien. 
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wodurch  sich  das  Orcin  und  ein  Tb^il  der  fiirbenden  Materie  auflftften 
und  der  Erythromannit  sich  in  kleinen,  glänzenden  Krysuilen  auB- 
scheidet,  die  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  siedeadem  un- 
krystaltisirt  werden. 

Die  Krystalle  des  Erythromannits  gehören  dem  Tetragonalsysteme 

an.   Nach  MilInKs  Bestimmung  bilden  sie  die  Combination  P.  oo  P  oo 

3  P  3 
mit  einer  quadratischen  Pyramide  dritter  Ordnung   -ä"  «   welche  die 

Hälfte  derComhihationskanten  zwischen  P  und  oo  P  oe  abstumpft  (P: 
P  in  den  Endkanten  =  141  <>  2' ;  in  den  Seitenkanten  =  123«  43'; 
P:  00  P  00  =  1090  29';  3  P  3  :  00  P  00  =  138*  42'). 

Der  Erythromannit  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  Lösung 
ist  vollkommen  neutral.  Sie  besitzt  einen  süssen  Geschmack,  der 
aber  schwächer  als  der  des  Orcins  ist. 

Er  ist  nicht  gabrungsfabig.  Bei  dem  Trocknen  im  luftleeren 
Bl^uine  und  bei  lOU^  verliert  er  kein  Wasser. 

Bei  der  Analyse  gab  er : 

Stenhowe,  C|4ntc0|s  4"  Aq.  *) 

KohlautofT  90,40  39,43  39,86  40,9 

WiMtrstoff  8,33  8,80  8,60  8,3 

Sauentoff  ,,  „  ,,  30,8 


100,0. 

Nach  dieser  Zusammensetzung  scheint  es,  als  sei  das  Erythro- 
mannit homolog  mit  dem  Mannit. 

Auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  riecht  es  nach  gebranntem 
Zucker. 

Ammoniak  und  Chlorkalk  sind  ohne  Einwirkung  auf  ihn ;  ätzende 
und  kohlensaure  Alkalien  ebenfalls. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  ihn  in  der  Kälte  mcbt; 
beim  Erhitzen  findet  Bräunung  statt.  Gewöhnliche  Salpetersäure 
greift  ihn  in  der  Kälte  nicht  an;  siedende  Oxalsäure  verwandelt  ihn  in 


1)  Die  Formel  Cn  Hie  Ois  ist  gleich  der  Formel  des  Orcini  plus  8  H  0 : 

Ci«  He  Ol,  —  Cj4  H.  O4  +  8  H  0. 

Erytäromannit.      Oreio. 
DitM  iedsbiuig  fiebt  der  für  deo  Eryihromaanil  «oceDovieiease  f^pml  fuiise 
WakfftekMlMkksH. 

Stenhouse  nimmt  die  Foimsl  Ci«  His  0|«an,  Stresksr  Qi%  Um  Om« 
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Oialelfuni.  Eio  Gemiueh  vob  rattciiesdler  BalpetersXitre  Hod  eoncm« 
trirter  ScbwefelBäure  verwandeli  ihn  in  eina  eigentbOailiehe  Nitro* 
vcrbindiiRg. 

Brom  greift  ihn  nicht  an. 

Die  Losung  des  Erythrom.'innits  wird  weder  durch  neutrales, 
noch  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  *  durch  Silber-  und 
Kupfersalz  allein  oder  mit  Ammoniak  versetzt,  wird  sie  gleichfalls 
nicht  getrübt. 

I  3022.  Wenn  man  Erytbromannit  in  kleinen  Portionen  in 
kalt  gehaltene  rauchende  Salpetersäure  eintragt,  nach  vollendeter 
Lösung  ein  dem  der  angewendeten  Salpetersäure  gleiches  Gewicht, 
oder  etwas  mehr,  an  Schwefelsäure  zusetzt,  den  allmälig  entstehen- 
den Rrystallbrei  auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Tnchter  bringt, 
nach  Abtropfen  der  Säure  mit  kaltem  Wasser  abwäscht,  auspresst 
und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man  den  Nitro- 
Erytb.romannit.  Er  krystallisirt  in  grossblättrigen,  der  Benzoe- 
säure ähnlichen  Krystallen,  welche  bei  61^  schmelzen  und  nach  dem 
Erkalten  krystallinisch  erstarren,  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  ent- 
zünden und  rasch  verbrennen  und  durch  einen  Hammerschlag  ileto- 
niren,  sich  also  dem  Nitromannit  ganz  ähnlich  verhalten. 

Im  leeren  Räume  getrocknet,  gab  dieser  Körper  bei  der  Analyse : 

SienhBUse,  C^  Hiq  (N  0^)«  Oi^. 


Kell^PftQir 

i6,M 

16,08 

18,92 

Watttretoff 

2,46 

2,tf0 

2,14 

StickttofT  t) 

17,83 

17,83 

18,82 

Saoentoff 

>> 

m 

61,82 

100,00. 

Aus  dieser  Zusammensetzung  scheint  hervorzugehen,  dass  der 
Nitro-Erythromannit  mit  dem  Nitromannit  (|  1002)  homolog  sei. 

I  2023.     Lecanorsäure,    Lecanorin,    Alpba-Orsellsäure, 
Beta-Orsellsäure ,    C33  H14  0^  (?).      Dieser   Körper  >)   wurde    von 


t)  0«r  8ii«kMoff  i«t  m§ik  4ef  qiuiliuti««ii  üaibada  besiimmt  wor^mi» 

90  8c^«ilick  (1W2),  imi,  ^rCkfni.  «ad  PMrm.  XM.  p«i«7|  U¥.  p.26l ; 

UU.  p.  7);  Boe|iU4er  %^i  H«ldt,  Md.  XLVIll.  p.  I)  Staak^vt«,  ibi4. 

LXVIU,  p.  61;  LXf.  p.  91«;  Slr«fJi9r,  ihü.  UVIIL  p.  il6;  iaur^pl  «M 

Gf f  kar4t,  4lM|.  da  Cki«*  ft  d^Pbyt.  (6)  UIV,  p,  616;  Rabiqiitt,  iM.  IUI. 

p.  236. 
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Sebunck  aus  Tersehiedenen  Flechten  der  Arten  Lecanora  und  Va* 
riolaria  dargesteilf.  Man  verwandelt  luerst  die  Flechten  in  Pulver 
und  zieht  sie  in  einem  VerdrJf ngungaapparate  mit  Aether  aus ;  nach- 
dem der  Aether  ahdestillirt  worden,  erhält  man  einen  RQckstand,  den 
man  auf  einem  Trichter  sammelt  und  mit  Aether  wascht,  bis  er  farb- 
los geworden  ist ;  man  zieht  ihn  sodann  mit  Wasser  aus  und  löst  und 
krystallisirl  ihn  ans  Alkohol  um. 

Nach  Roclileder  und  Heldt  ist  es  bei  dieser  Darstellung  vortheil- 
bafl,  Ammoniak  heim  Behandeln  der  Flechten  anzuwenden ;  wenig- 
stens ist  es  diesen  Chemikern  mit  Hülfe  dieses  Lösungsmittels  mög- 
lich gewesen,  ans  der  Evemia  prunastri  Lecanorsäure  darzustellen. 
Man  zieht  die  Flechte  mit  einem  Gemenge  von  Ammoniak  und  Wein- 
geist ans,  setzt  zu  dem  Auszug  ^!^  Volumen  Wasser  und  sättigt  ihn 
mit  Essigsäure.  Die  Lecanorsäure  schlägt  sich  dadurch  in  grauen 
Flocken  nieder,  die  man  auswäscht,  bei  100^  trocknet  und  sie  in 
einer  kleinen  Menge  absoluten  und  siedenden  Alkohols  lOst.  Die 
Krystalle  werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  rein  erhialten. 

Stenhouse  bewirkt  die  Extrartion  der  Lecanorsäure  (Alpha- 
Orsellsäure)  mit  Hülfe  von  Kalk.  Die  Flechte  (die  südamerikanische 
Varietät  von  Roccella  tmctorid)  wird  zerschnitten,  einige  Stunden 
lang  mit  Wasser  macerirt  und  dann  mit  Kalkhydrat  versetzt,  nach 
dem  Umrühren  und  Absetzenlassen  die  gelblich  gefärbte  FIflssigkeit 
hinweggenommen,  der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  angerührt  und 
ausgepresst.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässrigen  FIflssigkeit 
scheidet  sich  die  Lecanorsäure  als  weisser,  gelatinöser  Niederacblag 
aus,  welcher  gewaschen  und  auf  einer  Gypsplatte  getrocknet  in  war- 
mem Weingeist,  ohne  zu  kochen,  gelöst  wird,  wo  die  Säure  bei  d«m 
Erkalten  sich  in  kleinen ,  weissen ,  sternförmig  vereinigten  Nadeln 
absetzt. 

Die  Lecanorsäure  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  wenig 


Das  Ton  Bobiquet  im  Jahre  1829  aus  Variolaria  d^albata  U.  C.  darg«- 
•teilt«  Variolarin  ist  wahrtcheinlich  nur  LecanoraSore. 

Sttnhonte  otmmt  die  Exiateni  tweler  feracbiedener  Sioren  in  der  aidanen- 
kaniaeben  Tarietit  von  Jlaeealla  tinetiiria  und  in  der  vom  Cap  der  gvlen  Hoibonf 
an.  Die  eratere  aoil  Alpha-Orsellaiare,  die  letstere  Beta-Orsciltiart 
eatbaltea.  Ibre  Eiienacbaften  and  ibre  ZuaammenaetxQBf  aiad  aber  einander  ao 
ibnilch,  dass  Gerhardt  eich  bewogen  fafalte,  einen  Untencbted  twiaebcn 
beiden  Säuren  nicht  gelten  tu  laeaen. 


lltolieb  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löelieh  in  eiedenden^  löslich  in 
Aelher  und  Essigsflure.  (Nach  Schunck  braucht  1  Th.  Lecanonflure 
zu  seiner  Losung  2500  Th.  siedendes  Wasser,  150  Th.  Alkohol  von 
80  Proc.  bei  15<>;  5,15  Th.  siedenden  Alkohol  und  80  Th.  Aether 
bei  15,5^.     Die  Losungen  rOlhen  Lakmus.) 

Die  Analyse  der  Lecanorsäure  gab  folgende  Resultate: 

Rockteder 
Sdhtmck.  u.  tteldt.  Schunck^), 

Koblenstoff  Ö9,tf7  60,24  tt9,73  56,43  58,04  59,27 

Wasserstoff  4,58  4,55  4,79  4,92  4,54  4,66 


Sauerstoff 


i>  >l  »»  »»  >>  99 


Kobleostoff         59,65  60,98  60,78  60,07  60,20 

Wasserstoff  5,03  5,00  4,96  5,06  5,26 

»»  »»  >»  «1  »» 


Sauerstoff 


100,00. 

Die  krystallisirte  Lecanorsäure  verliert  bei  0)0^  nichts  von  ihrem 
Gewichte. 

Sie  löst  sich  in  der  Kälte  leicht  in  Baryt-  und  Kalkwasser  auf 
und  wird  durch  Säuren  aus  diesen  Losungen  als  Gallerte  gefiilU. 
Wenn  man  die  Lösung  der  mit  Kalk  oder  Baryt  gesättigten  Säure  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  so  bildet  sich  orsellsaurer  Kalk,  der  in  Wasser 
sich  weit  leichter  löst  als  der  lecanorsäure  Kalk.  Setzt  man  das 
Sieden  fort,  so  setzt  sich  kohlensaurer  Kalk  ab  und  die  Flassigkeit 
enthält  dann  Orcin. 

Diese  Umwandelungen   lassen   sich  durch  folgende  Gleichung 
verdeutlichen : 
C,sHu  0|4  +  2  H  0  =  2  C,eHg  0, 

Lecanorsäure. 

Cie  Hg  Og  =  Cj  O4  -j-  C|4  Hg  O4. 

Orsellsäure.  Orcin. 

An  der  Luft  nimmt  die  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  nach 
und  nach  eine  schön  purpurrothe  Färbung  an  (OrceYn). 


i)  Bei  diesen  einige  Jabre  frfiber  als  die  öbrigen  anfeslellten  Aoalysen  sckeiol 
Scbunck  Lecanorsäure  angewendet  su  haben,  die  schon  zum  Theil  in  Orsellsäure 
übergegangen  war.     (Die  Orsellsäure  enlbäll  nur  57,15  Proc.  Kohlenstoff.) 

2)  Alpha-OrsellsSure. 

3)  Beta-Orsellsaure. 
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M  d«r  IrMkiMrn  DettiÜiilioii.  |I«M  di«  L^stfotraiim  ein  tiTMd- 
iickes  Oel  und  Ortid. 

Id  d^r  Wärttie  mit  eodCefitriHer  Schwef^feXor«  hifrg^stollt,  v«^ 
tmtidell  steh  di«  LeCätiönhute  fthdli^h  adtb  hi  OrciU. 

Salpetersflure  führt  die  Lecänörs^üre  ifi  der  Siedehitze  in  Oxal- 
säure über.  Siedende  fissigsäiire  löst  sie  leicht  auf  mä  scheidet  «e 
beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln  ab. 

Lettet  man  einen  Stroni  salzsaures  Gäd  id  tine  siedend  gesit- 
tigte  Lösung  von  Lecanorsdure  in  absolutem  Alkohol  und  erbitaidaraaf 
das  Product  im  Wasserbade,  um  die  flüchtigsten  Theile  auszsireibei, 
so  scheidet  Wass^ff  aus  dem  RückslalrdiS  «i#e  harzähnliche  SubsUai 
ab.  Dieses  Product  ist  krysialliairbar  üdd  bildet  das  ofseUsaerf 
Aethyloxyd  (Pseuderythrin).  Had  erhält  i^  auch  «iftfach  ddreh  lo- 
chen der  Lecanorsffure  mit  Atkobof. 

Mit  Chlorkalk  zusammengebracht,  nimmt -die  LecanorsSure  sch 
gleich  eine  rolhe  Färbung  an,  die  schnell  in  Braun  oder  Gelb 
übergeht. 

Ihre  ammoniakalische  Lösung  Hlllt  salpetersaures  Silberoijd 
weiss,  der  Niederschlag  wird  aber  schnell  reducirt«  Sie  filllt  aueb 
-basisch  essigsaures  Bleioxyd. 

Eine  weingeislige  Lösung  von '  Lecanorsäure  wird  fo»  aidtf 
WAogeiatigen  Lösung  von  essigsaurem  Ku^ferezyd  nicht  sofort  gefllte; 
mit  der  Zeit  bildet  sich  aber  ein  hellapfelgrUner  Niederscblaf.  Sie 
fillU  weingeistige  Lösungee  von  neetralera  eaaigsauf^m  BMiozyd, 
Quecksilberchlorid,  Goldchiorid  und  salpetersaurem  Silber^zyd  aMl* 

Einige  Tropfen  Eisenchloridfösdng  bewirki^d  ift  clin^r  weHig«'- 
stigen  Lösung  von  Lecanorsäure  eine  dunkelpurpurrotbe  Fftrbung< 

S  2024.  nie  tecahor sauren  Salze  zersetzen  sich  in  Lo- 
sung besonder»  in  der  Wärme  naeh  dod  nach  in  Orsellsäure  und 
Ordo. 

Das  Barytsalss,  C^^  B^  Ba  O^  wird  ei^h^ltert,  ind^m  man  in  d^f 
Kälte  Lecanorsäure  in  Barytwasser  auflöst,  durch  die  Lösung  eine» 
Strom  Ko^tensäuregas  leitet  odd  den  Niederschlag  mit  sfCHtaden 
Alkohol  behandelt,  aus  welchem  sich  der  lecänofsaure  Baryt  in  klei- 
nen, sternformig  gruppirten  Nadeln  abscheidet. 

Dieses  Salz  gab  bei  der  Analyse : 


SiBfümm^,  Theorie, 

Kohleottoff  49,86  4948  49,87 

Wassentoff  3,83  3,79  3,37 

Baryt  19,49  19,34  19,73. 

Das  KaUesaU  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag,  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  erhalten,  wenn  man  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Lecanorsflure  mit  Chlorcalcium  zusammen- 
bringt (Schunck). 

Das  Bleüalx  bildet  sich  nach  Rochleder  und  Heldt  als  Nieder- 
schlag, wenn  man  siedende  und  weingeistige  Lösungen  von  Lecanor- 
sflure und  essigsaurem  Bleioxyd  zusammenbringt.  (Dieser  Niedtr- 
schlag  gab  bei  der  Analyse  37,71  Kohlenstoff,  2,73  Wasserstoff; 
Gerhardt  glaubt,  dass  er  zum  grOssten  Theile  aus  orsellsaurem  Blei- 
oxyd bestand.) 

I  2025.  Orsellsflure  oder  Alpha-Orsellinsfliire,  Ci« H« 0|. 
Diese  Sflure  ist  ein  Umwandelungsproduct  4er  Lecanersflure*  Z^r^- 
Iheilt  man  letztere  Säure  in  Wasser  und  BeuirBliMrt  sorgftltig  mit 
Kalk  oder  Baryt  und  erhitzt  bis  zum  Sieden,  so  bildet  sieb  orsell- 
saures  Salz,  das  weit  leichter  ist,  als  das  entspreehert44  lecanorsaure 
Salz.  Das  Sieden  darf  aber  nicht  zu  lange  Zeit  fortgesetzt  werden, 
ausserdem  würde  sich  unter  Abscheiden  von  kohlensauren  KalkOrcin 
bilden.  Man  scheidet  aus  dem  Kalksalse  die  Ors^lsflure  vermittelst 
Salzsflure  ab. 

Die  Orsellsflure.  setzt  sich  in  Gestalt  eines  galheftartigefi  Nieder- 
schlages ab;  man  krystallisirt  sie  aus  Alkohol  oder  waflfiem  Wasser 
um,  aus  welchen  Flüssigkeiten  sie  sich  in  prismatitcheh  Kry^tatlefi 
abscheidet. 

Sie  enthflit : 

Sienhowe,  tke^iHe. 


Kohlenstoff 

»7,99 

57,90 

»7,1» 

Wasserstoff 

5,25 

S,08 

4,t6 

Sauerstoff 

»» 

»» 

m/» 

too^oo. 

Sie  lost  sich  leichter  in  Wasser  als  die  LeeaMorsNure ;  sie  isl 
gleichfalls  löslich  in  Ac-ther.  Ihre  wflssrige  Lösung  isl  von  etmuä 
bitterem  und  saurem  Geschmack  und  röthet  Lakmut«  Erhftll  HlaA 
sie  lange  Zeit  im  Sieden,  so  entwickelt  sich  Kohlensflure  ub4  bildet 
Orcin. 
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Orsellsäure.  Orcin. 

Mit  Chlorkalk  nimmt  sie  vorübergehende  rothbraune  oder  vio- 
lette FSrbung  an.     Ihre  amraoniaka Hache  Losung  wird  an  der  Luft* 
nach  und  nach  ruth. 

Die  orseillsauren  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  in  Wasser  löslich.  Bei  Gegenwart  von  Überschüssiger  Base 
zersetzen  sie  sich  leicht  in  der  Wflrroe  unter  Bildung  von  kohlen- 
saurem Salz  und  Orcin. 

Das  Barytsalz  ^  C^eHyBaOg  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  und  setzt  sich  aus  diesen  Lösungen  in  vierseitigen  Prismen 
ab.  Man  erhalt  es  auf  Zusatz  von  Aetzbaryt  zu  einer  alkoholischen 
Losung  von  Orseillestture,  wobei,  um  eine  Zersetzung  des  Salzes  zu 
vermeiden,  die  Säure  im  Ueberschusse  gehalten  werden  muss.  Man 
dampft  die  Flüssigkeil  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein,  sättigt  die  ttber- 
schttssige  Säure  und  stellt  die  Plflssigkeit  zur  Rrystallisation  bin. 
Das  Salz  wird  im  leeren  Räume  getrocknet,  da  es  bei  100^  sich 
zersetzt. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Stenkmue. 


Kublenstoff  41,29  40,78 

WaiMntoir  3,63  2,97 

Baryt  ^^M  31,77  38,45. 

12026.  Orseillsaures  Methyloxyd^),  CieH7(CaH3)08 
s=C|gH|0Og;  man  erhält  diese  Verbindung  durch  mehrstündiges 
Sieden  von  Lecanorsäure  oder  Erythriusäure  mit  Holzgeist.  Man 
verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  löst  den  Rückstand  in  sie- 
dendem Wasser,  aus  welchem  sich  die  Verbindung  in  seidenglänzen- 
den Nadeln  absetzt.  Sie  ist  unzersetzt  flüchtig,  leichter  löslich  in 
Wasser  als  das  orseillsaure  Aethyiozyd,  mit  welchem  sie  Übrigens 
alle  Reactionen  gemein  hat. 

Orseillsaures  Aethylozyd,  C|e  H7  (C4  Hb)  0«  s»  C^ 
H|s  Og,  auch  Lecanoräther  oder  Erythrinäther  genannt,  ist  schon  tot 
längerer  Zeit  von  Heeren  unter  dem  Namen  Pseuderythrm  beschrie- 
ben worden«  Es  bildet  sich  leicht,  wenn  man  eine  weingeistige 
Lösung  von  Lecanorsäure  einige  Stunden  lang  sieden  lässt.     Beim 


1)  Scbonck  (1845),  a.  a.  0. ;  Stenhouse,  a.  a.  0. 


EriialieQ  scheidet  es  aieb  in  KrystallbUutdien  oder  Nadeln  ab ;  in  der 
Mutlerlaoge  iel  ?iel  Orcin  enthallen.  Man  reinigt  das  ProducI  durch 
Umkryatallisiren  aus  siedendem  Wasser. 

Leitet  man  salzsaures  Gas  durch  eine  warm  gesättigte  wein- 
geistige Losung  von  Lecanorsäure  und  dampft  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  ab,  um  den  grOsslen  Theil  der  Salzsäure  zu  verjagen,  so 
scheidet  Wasser  sodann  eine  schwarzlichgrOne  Harzmasse  ab,  die 
fast  gänzlich  aus  orseillsaurem  Aelhyloxjd  besteht.  Man  reinigt  es, 
wie  oben  angegeben. 

Derselbe  Aether  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Erythrinsäure 
mit  Alkohol. 

Das  orseillsaure  Aelhytoxyd  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich ; 
es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  so  wie  in  alkalischen 
Flüssigkeiten,  aus  welchen  es  durch  eine  Säure  unverändert  gefüllt 
wird.  Die  wässrige  Lösung  ist  neutral.  Sie  wird  schnell  braun; 
diese  Färbung  tritt  sehr  bald  bei  Lösungen  in  fixen  Alkalien  ein.  Die 
ammooiakalittche  Lösung  nimmt  an  der  Luft  eine  weinrolhe  Fär- 
bung an. 


Es  gab  bei  der  Analyse : 

Kane^). 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Saoerstoff 


a.  a. 

60,4tf        60,42 
6,20  6,31 


Schunck. 

b.  b. 

60,65        60,72 
6,13  6,14 


Schunek. 

c.  c. 

60,63        60,72 
6,13  6,14 


»» 


»> 


>» 


>» 


9> 


)» 


StenkauMe, 


Si0nh0tue. 


Koblenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


d.  d. 

60,66        60,74 

6,33  6,31 


e.  e. 

61,24        61,13 
6,26  6,16 


»» 


j» 


>> 


)i 


Theorie, 

61,23 

6,12 

32,65 


100,00. 

DasorseillsaureAethyloxyd  schmilzt  etwas  über  120^  ohne  Was- 
ser zu  verlieren  (Heeren;  bei  t04,6<^  Kane);  in  Wasser  erhitzt, 
schmilzt  es  schon  bei  dessen  Siedepunkt.  Es  lässt  sich  unverändert 
sublimiren. 

Es  löst  sich  in  ätzenden  Alkalien,  Säuren  föllen  es  aus  diesen 


1)  Die  Substanz  war  dargestellt  durch  Sieden  mit  Alkohol  ä)  der  Roccella- 

flechte,  4)  der  £r}thriDslure ,  e)  der  Lecanorsäure ,  d)  der  Ery thrinsSure ,  e)  der 

Alpha-Orseillslure . 

Geihardt,  Ghenie.  Ui.  57 


Lösungen  unvefXndert  nn«)  krystalK^M.  Itit  Alkaltoil  fAoM,  M- 
Wickelt  es  Alkohol  und  giebt  Orcin.  Wendet  tuen  AeisbiTirl  ab,  to 
setzt  sich  kohlensaurer  Baryl  ab. 

Concentrirte  Schweretsäure  lost  ihn  leicht  auf,  Walser  ftUt  ihi 
aus  der  Lösung  unverSlndert.  t)as  Gemisch  btliunt  sich  beim  Siödei. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Wdrme  in  Oxal6flUk*e. 

Eine  Lösung  von  orseillsaurem  Aethyloiyd  l^llt  wflssrige  L5- 
sungen  von  essigsaurem  Bleioxyd,  Quecksilberchlorid  und  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  nicht;  wohl  aber  fiillt  sie  basisch  essigsaures 
''Bleioxyd.  Eisenchlorid  wird  schmutzigroth  gefallt.  Sie  redacirt 
in  der  Wärmr  ammoniakalisches  salpetersaures  Silberoxyd«  so  wie 
Goldchlorid. 

Dit  Bleiverbtndtmg  des  orseillsauren  Aethyloxydes  scheint  nach 
folgender  Analyse  CsoHisOg,  8  PbO  zu  enthalten: 

Ktt$M,  TkeorU, 

itobleiistoff  11,78  ^0,^ 

Wasserstoff  1,32  1,1 

Bleioiyd  80,tf9  83,0. 

%  2027.  Kane  beschrieb  zwei  Zersetzungsproducte  des  orseill- 
sauren Aethyloxydes. 

Das  eine  derselben,  Amarythrin  genannt,  bildet  sich  nach 
diesem  Chemiker,  wenn  man  orseillsaures  Aethyloxyd  in  warmen 
Wasser  löst  und  einige  Tage  lang  der  Einwirkung  der  Luft  aussettt. 
Das  Product  wird  dann  in  den  leeren  Raum  aber  Schwefelsflure,  so- 
dann in  ein  Sandbad  gestellt;  man  erhall  auf  diese  Weise  eine  braune, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  die  sich  weniger  leicht  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löst,  einen  bitteren  und  zugleich  süssen  GeM^hmack 
besitzt  und  nach  gebranntem  Zucker  riecht.  Das  Product  wird  selbst 
durch  mehrstündiges  Verweilen  im  Sandbade  nicht  fest.  Mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  giebt  es  einen  röthlichbraunen  Niederschlag, 
welcher  enthalt  0  '• 

~27,4« 

3,71 
45,tN). 


Kohlensloff 

37,93 

Wasserst  üfT 

3,96 

Bleioxyd 

4tf,63 

1)  Bei  diesen,  so  wie  bei  den  folgenden  Analysen  ist  der  Kohlenstoff  nick  It» 
alteren  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs  bei*echnet  worden. 


I 

j 


ir«Ht^. 

Cu 

HkOu 

(♦). 

14,7» 

Im* 

« 

*l».l 

"» 

e,n 

e;67 

»,« 

»♦ 

»» 

»M 

WIdA  iDan  das  halbftlMg«  Amarythrin  monalelang  der  Luft 
anssetzt,  ••  verwandak  «s  sich  nach  «nd  nach  m  eim  Masse  kör- 
niger,  elWIs  geßrbter  K^stalle,  die  ti%h  sehr  leicht  ih  Wasser,  we- 
niger hüAl  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Dit^'M  Substanz, 
welcher  Kähö  den  Namen  Tele rythr in  giebl,  ist  neutral,  besitzt 
elh^ü  ^tts^fen  \kM  zllglfeiöh  biltel*gh  Glskhroack  hni  thllt  basisch  essig- 
saures Bleioxyd.  Ihre  ammoniakaliscbe  LAküli'g  w]^d  nadb  Und  dach 
weinrotb. 

Das  Telerylhrin  gab  b^i  der  Analyse  t 

Saoaratoff 

loe^o. 

Vielleicht  ist  das  Telei7thrin  ein  Oiydatiobspröduct  dbs  Ordne. 

i iMaS.  Päi-tfllsäuri^  bHät PaH^llltl,  CigH^Og (?).  Bchtinck 0 
b«i«i<shiiet  Oill  dl^n^hi  Pfabitfh  eine  (^Igebthüiulicbe  Sflurt«,  dife  mah 
bei  der  Darstellung  dei*  Leüäiror^ftür^  ^  iuweileti  init  \^zVAiret  g€- 
«AMn^t,  0rti8lf.  Müh  kAiktf  sie  AU«  deti  PlechtM  mit  si^deh^m  Al- 
kohol ktfikiebMi :  nachdeiH  4et  Au^üüg  einig«  Zeit  lang  gekechl  lArOf- 
d^tl  ist,  dkltt|)ft  fhän  ihn  int  thiHtft^  ilb  und  bähatfdett  d«h  Küfekstühtl 
ItlK  sied«»id«m  Wlisi»(!r4  m\th^  dAs  durch  dii!  BihWirkUng  ^on  Al- 
h«hel  Aitf  die  LeciHiursjNit^  |i»bildete  «i^eiHsikkire  Aethyldyd  riMf- 
nirorot.  Der  Racksland  wird  hierauf  in  äil^d<(ndem  Alkofiöl  gelöst. 
B«hil  El^idteh  del*  Ftassrgkeit  stheid«t  sieh  die  Pllrd!kllU^^  kfystalli- 
flMch  ab. 

tN«  Parellsüure  bHdei  farblose  Nadeln,  die  sich  st^|,|.  weMg  iti 
btfhifm  Wasser,  l«lchl  iti  Alkohol  tftid  Aether  töseh.  Die  alHi  bdtn 
tongimnxiti  Vtt^dütt9tetl  äbs«tzen(tert  ftl*ystatt«  sind  gr^wohutlefi  glän- 
zend und  schwerer.  Ihre  weingeistige  Lösung  rölhet  Lafenius  ttüd 
schmeckt  sehr  bitter;  Wasser  f^ltt  datäUs  die  PardlSäül^cl  in  Gestalt 
hitM  6klieK^. 

Die  M  Nlrfeh  ki^stnilisirte  äfiUfe  terii^n  bei  l§0*  6,51  Pl-oe. 
K^yslflllwaaMf. 

Di«  so  getrocknete  SfllM  gab  bl<i  d^t  AnillyM : 


l)Scbttnck  (184tf),  Aon.  der  Cbein.  nod  Pbarm.  LIV.  p.  974;   Pbann. 
Ceotralbl.  1845  p.  780  and  744» 

67  ♦ 


(MO 


Sehunek 

^ 

C.,B,0.. 

«0^70 

61,S4 

M,7 

3,36 

3,42 

»,» 

t» 

»» 

Stt^O 

Rohtenstoff 
Wasserstoif 
Sauerstoff 

"  100,0. 

Ks  ist  möglich,  dass  die  Parellsäure  ein  ZeirseUungsproduct  der 
Lecanorsäure  sei,  denn  man  hat : 

CmHi«0i4  =  C^Hj^,  +  CuH^4  +  2  HO. 

Lecanorsäiire.    Parellsäure.        Orcio. 

In  einer  Probirröhre  erhitzt ,  schmilzt  sie ;  es  entwickeln  fticli 
Dämpfe,  welche  sich  in  dem  kälteren  Theile  der  Röhre  zu  einem  fest 
und  oft  krystallinisch  werdenden  Oele  verdichten ;  nach  einiger  Zeit 
erscheinen  lange  Nadeln  in  dem  Subliiuat. 

Lange  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  bildet  sie  eine  gelbe^  bitlere 
und  nicht  krvstallisirbare  Substanz. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  wird  die  Parellsäure  unter  Enlwicke- 
lung  dicker ,  rotUer  Dämpfe  zersetzt  und  in  Oxalsäure  verwandell. 
Siedende  Essigsäure  löst  mehr  davon  als  Wasser. 

Mit  Aetzkali  behandelt,  schwillt  die  Säure  lu  einer  weissen,  gal- 
lertartigen Masse  auf,  welche  sich  alloitlig  auflöst.  Auf  Zusatz  einer 
starken  Säure  scheidet  sich  die  Parellaäureals  eine  dicke  Gallerte 
wieder  aus.  Erhitzt  man  die  Lösung  vorher,  so  entsteht  durch  Säu- 
ren kein  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  aber  setzen  sich  daraus 
kleine,  glänzende  Krystalle  ab« 

Wurde  das  Sieden  zu  lange  fortgesetzt,  so  entstehen  diese  Kry- 
stalle nicht  mehr.  Sie  schmelzen  in  siedendem  Wasser,  ehe  sie  sich 
lösen ;  sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  setzen  sieb  beim 
Abdampfen  unverändert  wieder  ab.  Sie  lösen  sich  in  Barytwaseer; 
beim  Sieden  tlieser  Lösung  bildet  sich  ein  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Baryt. 

Baryt  und  Kalk  verhalten  sich  wie  Kali. 

Die  Parellsäure  löst  sich  in  Ammoniak  weniger  leicht  aU  in 
Kali.  Die  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  das  Ammoniak  und  hin« 
terlässt  die  Säure  in  krystallinischen  Nadeln.  Die  aromoniakaliscile 
Lösung  nimmt  boim  Kochen  eine  hellcitronengelbe  Farbe  an,  welche 
sich  an  der  Luft  in  Braun,  nicht  in  Roth  verwandelt.     Setzt  man 


1)  Schunck  giebl  der  Parellaäure  die  Form«!  C^  Hf  0«. 
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dm  Kochi^n  fori,  unil  sobald  »ich  die  Sftore  aui^zascheiden  beginnt, 
frisches  Ammoniak  hinzu,  so  erhttit  man  eine  braune  Losung,  weiche 
beim  Abdampfen  eioe  braiioe,  brüchige,  durchsichtige,  firnissartige 
Substanz  zarücklisst.  Wahrend  des  Verdampfens  bildet  sich  auf 
der  Oberflache  der  Flüssigkeit  eine  dünne,  braune,  unlösliche  Haut, 
wahrscheinlich  wie  bei  dem  Extractivstoffe,  in  Folge  einer  Oxydation. 

Die  Parellsäurc  ireibt  aus  den  kohlensauren  Salzen  die  Kohlen- 
säure aus.  Ihre  weingeistige  Losung  fallt  essigsaures  Kupferoxyd 
uod  neutrales  essigsaures  Bleioxyd.  Sie  fallt  salpelersaures  Silber- 
oxyd  nicht ;  setzt  man  zu  dem  Gemenge  Ammoniak,  so  erhalt  man 
einen  gelblichen  Niederschlag,  der  beim  Sieden  zu  metallischem 
Silber  reducirt  wird. 

Durch  Quecksilberchloiidlösung  entsteht  keine  Fallung*  Eine 
wassrige,  mitGnIdchlorid  versetzte  Lösung  der  Parellsaure  wird  beim 
Kochen  nicht  verändert,  aber  eine  Lösung  der  Säure  in  Kali  setzt  bei 
Zusatz  von  Goldchlorid,  langsam,  aber  viel  langsamer  als  Lecanor- 
saure  unter  denselben  Umstanden,  metallisches  Gold  als  schwarzes 
Pulver  ab. 

Das  Barytsais  ist  eine  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Verbin- 
dung. Man  erhalt  sie  durch  Behandeln  der  Parellsaure  mit  Baryt- 
wasser. Dieselbe  Verbindung  eniftteht  durch  Vermischen  vonChlor- 
baryum  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure,  wobei  ein 
Niederschlag  von  kleinen  krystallinischen  Nadeln  entsteht.  Behandelt 
man  jetzt  diese  unlösliche  Verbindung  mit  einem  Ueberschusse  von 
Barytwasser,  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  bis  zum  Siedepunkte,  so  löst 
sie  sich  plötzlich  vollständig  auf.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  nichts  aus.  Kocht  man  die  Lösung  in  Barytwasser 
längere  Zeit ,  so  wird  sie  gelb  und  es  schlagt  sich  allmalig  gelb  ge- 
färbter kohlensaurer  Baryt  nieder. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  gelblichgrüner  Niederschlag. 

Das  Bleisalz,  Cig Hij Pb Og  (?)  bildet  sich  in  grosser  Menge  in 
weissen  Flocken,  wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Parellsaure 
mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd 
mengt. 


Es  gab  bei  der  Analyse : 


Sehunek.  TTieöri«. 


Kohleostoff  37,86 

Wasseraloff  12, 73 

BiMOxyd  38,72 


goa 

Die  bereobnele  ZosamiiMDMizui^f  weicht,  wie  vamm  sidit,  ntm- 
lieb  Ton  den  eoatjUsdieii  Resiikaten  ab. 

Basisch  essig^aiiret  Bleioiyd  erzeogt  in  <ler  weingeisligcn  Uh 
anng  der  Perellsjhire  einen  reicblicbea  weissen  Niedersidilag. 

S  2029.  Roccelltnin  f).  Nach  Stenhouse  entbftk  ik 
Boccelta  tincioria  vom  Cap  der  gtiten  Hoffirang  swei  krystallisirbare 
Körper,  iron  welchen  der  eine  von  Stenhouse  J?ela-0r««iZr5ifre  ge- 
nannt, mit  der  Lecanorsäure  (| SOI 3)  identisch  za  sein  scheint;  <fer 
andere  findet  sich  in  der  Flechte  in  grosserer  Menge  und  hat  tfea 
Namen  Roccellimn  erhahen. 

Um  letztere  Substanz  darzustellen ,  kocht  man  das  gallertartige 
Product,  das  sich  beim  Ausziehen  der  Flechte  mit  Kalk  und  Wasser 
und  Fallen  dieser  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  bildet,  mit  Alkohol. 
Die  Bela-Orsellsdure  verwandt;lt  sich  in  oxalsaures  Aethyloxfd,  wah- 
rend das  Roccellinin  unverändert  bleibt,  welches  durch  Kochen  mit 
viel  starkem  Weingeist  gelöst  wird  und  bei  dem  Erkalten  sich  in 
weissen  haarlbrmigen  Krystallen  abscheidet,  die  sich  kaum  in  kaliein 
Alkohol  und  Aether  lösen. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Stenkouse.  Cm  H«  0%.   Cm  Hu  0|« 


Kohlenstoff 

62,67 

62,44 

64,0 

62,8 

Wasserstoff 

4,90 

4,65 

4,0 

4,7 

Sauerstoff 

f » 

»» 

S2,0 

89,» 

f00,0  100,0. 

Reines  Roccellinin  wird  durch  Chlorkalk  gelbgrfln  geßirbt ;  es 
löst  sich  leicht  in  fixen  Alkalien  und  in  Ammoniak,  ohne  dass  die 
Lösung  an  der  Luft  roth  wird.  Bei  dem  Kochen  desselben  mit  Barjt- 
wasser  erzeugt  sich  kein  kohlensaurer  Baryt. 

Es  f&llt  Metalloxydlösungen  nicht.  Salpetersäure  verwandelt  es 
in  der  Wflrme  in  Oxalsäure. 

t  2030.  Evernsäure»  C34  Hie  ^u  (?).  ^'^^^  ™i^  ^^ 
Lecanorstfure  homologe  Säure  ist  von  Stenhouse  >)  aus  EvemU 
Pfnmastri  dargestellt  worden. 

1)  Stenhattif  (1848),  Ann.  dir  Cbem.  und  Pharm.  LXTIU.  p.69;  Liebif 
und  Kopp's  Jabmber.  1847—48  p.  769.  Vielleicht  ist  dat  Roccellinin  nnr  Z«r- 
setiangtprodoct  der  Lecanorsaure  (Beta-Ortellefinre). 

S)  Nach  Rochleder  and  Heldt  (Ann.  der  Chem.  nni  Pkara.  XLVIIL  p.  li 
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Man  stellt  die  SSure  dar,  indem  man  den  mit  Kalk  und  Wasser 
bereitetMi,  hellgelben  Auszug  der  Flecble  mit  Salzsäure  neutralisirt 
und  den  reichlichen«  flockigen,  hellgelben  Niederschlag  wiederholt 
mit  sehr  schwachem  Weingeist  erwärmt,  bis  etwa  Ys  ^^^  Nieder- 
schlages gelost  sind  (der  Rückstand  enthält  Usninsäure) ;  die  Lösun- 
gen erstarren  bei  dem  Erkalten  tu  einer  Hasse  kleiner,  gelblicher 
Krysfaile,  welche  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystalli« 
siren  rein  erhalten  werden. 

Die  EfemsXure  ist  unlöslich  in  kaltem,^  sehr  wenig  lötlicb  in 
sradendeni  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ;  die  Lösun- 
gen röthen  Lakmus.     Sie  ist  geruch*  und  geschmacklos. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Sienhouse» 

KoUensUff  61,63^    ~Vl,61 

Wassentoff  tf,00  S,16 

Saaerttoff  ,,  „ 

100,00  100,0. 

Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sie  ein  brenzlicbes  Oel  und 
Orcin.  Ihre  amrooniakalische  Lösung  nimmt  an  der  Luft  nach  und 
nach  eine  dunkelrothe  Farbe  an ;  mit  Cblorkalklösung  färbt  sie  sich 
gelblich. 

Das  Kalisalz  bildet  sich,  indem  man  die  Säure  in  überschüs- 
sigem Kali  auflöst  und  in  die  Lösung  Kohlensäuregas  leitet ;  es  ent- 
stehen kleine  Krystalle  des  Kalisalzes,  welche  durch  Umkrystallisiren 
aus  schwachem  Alkohol  mit  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  werden ; 
sie  sind  dann  weiss  und  seidenglänzend  und  verlieren  bei  100^  kein 
Wasser. 

Es  enthält : 

Stenhause,  C,«  Hi^  K  O4. 

Kohleottoff  55,82'"    ^5»,28  55,14 

Watsentoff  4,81^  4,80  4,08 

KaJi  i8,3d  18,80  13,70 

Das  Baryttalz  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt. 
löslieb  in  Wasser,  leicht  löslich  aber  in  schwachem  Alkohol  und  wird 
in  Gestalt  fon  kleinen  prismatischen  Krystallen  erhalten. 


Beneliat'  Jahresber.  XXIV.  p.  882)  entbSU  Evemia  Prunastri  Lecanortiare. 
Slankewe  toi  der  Aifiobt,  ikn«  4ieie  Cberailier  Qicbt  die  ricblis«  Flecbu  uptet  den 
Hindeo  gebiH  habea. 


; 
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Es  enthalt : 

Stenhouie. 

CttHuBtO*. 

(^H,^Bafr. 

Kohleostoff 

50,30~    ~1bK),S1 

49,05 

5^8 

Wasierstoff 

4,10              3,96 

8,0i 

4,1 

Baryt 

«8,30            lg,36 

IS,66 

18,4. 

S  2031 .  Stenhouse <)  bezeicbfiet  mit  dem Numeo  Gyrophor* 
sMure  eine  Substanz,  die  von  ihm  aus  einigen  Plec|iten  wie  Ggro- 
phora  pusiulata  (in  Canada  Tripe  de  roehe  genannt) ,  BocceUa 
Maniagnei^  Leeanora  tartarea^  weiche  man  in  Norwegen  zur  Dar- 
stellung der  Orseille  sammelt»  dargesteill  worden  ist.  (Nach  Ger- 
hardt ist  es  möglich,  dass  diese  Substanz  nichts,  als  Eyerninsiore 
oder  Lecanorsflure  sei.) 

Stenhouse  macerirt  die  Flechten  mit  Kalkmilch  und  zersetzt  den 
Auszug  durch  Salzsflure.  Es  bildet  sich  ein  gallertartigeri  rotb- 
brauner  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bei  gelin- 
der Wärme  getrocknet  und  zur  Entfernung  einer  grünen,  harzartigen 
Substanz  mit  schwachem  Weingeist  bis  fast  zum  Kochen  erhitzt  wird. 
Das  ungelöst  Gebliebene  wird  mit  viel  t*hierkohle  und  starkem  Al- 
kohol, aber  nicht  bis  zum  Kochen  erwärmt,  wobei  eine  braune, 
humusartige  Substanz  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  der  flltrirten  Flüs- 
sigkeit setzt  sich  die  Gyrophorsäure  in  kleinen,  warzenförmigen  Kry- 
stallen  ab,  die  durch  wiederholtes  Umkrystailisiren  aus  Weingeist 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  rein  erhalten  werden. 

Die  Gyrophorsäure  bildet  im  reinen  Zustande  kleine,  weiche, 
farblose,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln,  die  sich  in  kaltem  und 
siedendem  Wasser  fast  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösen« 
Die  Losungen  reagiren  nicht  auf  Lakmus,  aber  auf  den  geringsten 
Zusatz  eines  Alkalis  alkalisch. 

Bei  dem  Kochen  der  Gyrophorsäure  mit  überschüssigen  Alkalien 
und  alkaHschen  Erden  wird  sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure  zu 
Orcin ;  bei  dem  Kochen  mit  wenig  Alkali  wird  sie  in  eine  andere,  in 
Wasser  lösliche,  deutlich  sauer  reagirende  Säure  ObergefMirt«  Mit 
Chlorkalklösung  giebt  die  Gyrophorsäure  eine  schöne,  rotbe  FfrtNing, 
die  jedoch  weniger  schnell  versefawiodet«  als  dies  bei  der  Orsallsiur« 
und  ähnlichen  Säuren  der  Fall  ist. 


l)Stenhoa8e  (1840),  Aan.  der  Cken.  and  Fkarm.  LU.  f,  118 ;  Pbaifli. 
Ccntralbl.  1840  p.  628;  Liebig  and  Kopp*t  Jahresberichl  1849  p. 
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Sie  iai  selbst  in  «tark  ttberscbOssigem,  keltern,  wjissrigein  Ain- 
iiMMiiak  nicht  Inslicb ;  mit  weingeisligem  Ammoniak  gekocht,  toat  aie 
sieh  unter  Zersetzung  und  Bildung  einer  anderen  Säure.  Mit  ttber- 
schüaaigem  Ammoniak  verwandelt  sie  sich  au  der  Luft  langsam,  den 
anderen  Sfluren  der  Flechten  ähnlich,  in  purpurrolhen  Farbstoff. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Stenhowte. 

Koblenstoff  60,81  61,16  61,12 

Wasserstoff  4,00  5,20  5,0 

Saaerstoff  ,,  ^       n  >» 

Bei  mehrstündigem  Kochen  der  Gyrophorsäure  mit  starkem 
Alkohol  bildet  sich  neben  etwas  Orcin  und  einer  harzähnlirhen  Sub- 
stanz ein  fester  Aether,  welcher  die  Eigenschafleu  d(*s  orsell-  und 
e?erninsauren  Aethyloxydes  besitzt. 

Dieser  Aether  gab  bei  der  Analyse : 


• 

Orseii' 

Everniftf 

StenhausB, 

Säureäther. 

täureäther 

Kohlenstoff 

61,33 

61,31 

61,23 

62,86 

Wasserstoff 

6,31 

6,10 

6,12 

6,67 

Sauerstoff 

♦» 

ff 

32,65 

30,47 

100,00 

100,00. 

S  2032«  Everniii8flure>  C|s Hio Og .  Löst  man  Everustture 
in  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kali  und  tössl  einige  Zeit  lang 
sieden  9  neutralisirt  sodann  mittelst  eines  Kohleosäurestromes  und 
dampft  ab,  so  setzen  sich  Krystallblattchen  des  Kalisalzes  einer  der 
Orsellsflure  ähnlichen  Säure  ab.  Hau  wäscht  sie  mit  kaltem  Alkohol 
oder  lost  sje  in  Wasser,  worin  sie  sich  leicht  lösen  und  eiiü^rbt  die 
Lfösung  durch  Thierkoble.  Baryt  eignet  sich  zu  dieser  Darstellung 
noch  besser  als  Kali. 

Die  wässrige  Lösung  des  so  erhaltenen  Salzes  giebt  mit  Salz- 
säure weisse  Flocken,  die  sich  aus  siedendem  Wasser  in  seidegiän* 
zenden  Krystallen  absetzen. 

Die  Bildung  dieser  Säure  ist  von  der  Bildung  von  Orcin  beglei- 
tet, vielleicht  nach  folgender  Gleichung : 

CmHuOu  +  2  ho  =  C,04  +  CigHioOg  -f  C|4Hg04. 

Evemsäure.  Everninsäure.        Orcin. 

Die  Everninsäure  ist  geruch-  und  geschmacklos,  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem.    Sie  is4 
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leieht  toslich  in  Alkohol  und  Aetber.  Ihre  Liltiiiigen  rOthea  LakinoB. 
In  einem  Probtrglage  erbitil,  entwiekell  «ie  einen  angenehmen  Gervek 
um)  giebl  ein  ki78tallini8ches  Sublimat.  Bei  1  (HH  ▼erKeii  sie  nicku 
am  Gewicht. 

Sie  gab  bei  der  Analyse  0  > 

Stenhoute.  C^  H|o  0^. 


KohleDatoff 

59,2tt 

59,48 

»9,34 

Wasserstoff 

5,7S 

5,0A 

8,49 

Sauerstoff 

t» 

S8,i7 

100,00. 

Beim  Kochen  mit  K-ali  bildet  sie  kein  OrcinJ  Die  ammoniaka- 
iische  Lösung  wird  an  der  Luft  nicht  roth  gefürht. 

l^BS  Barytsalz  krystallisirt  in  harten,  ßfcherlbrroigen  Krystallen, 
welche  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Silbersalz  iat  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  enthält: 

Stenhoute,  C,,  Hg  Ag  0,. 

Kohlenstoff  37,19  37,37 

Wasserstoff  3,32  3,12 

Silberoxyd  40,00  40,13. 

Das  e?ernin8aure  Aethyloxyd,  C|g Hg (C4 Hs) 0«  s 
CssHiiOg  wird  erhalten,  indem  man  Evemstfure  einige  Stunden  lang 
mit  Alkohol  kocht,  oder  die  ETernsSure  in  Alkohol  Idsl,  einige  Stick* 
eben  Kall  zusetzt,  einige  Zeit  lang  kochen  laset  und  die  PiQssigkeil 
mittelst  eines  Stroms  Chlorwasserstoffgas  sattigt.  Ans  der  concen- 
trirten  PhSssigkeit  setzen  sich  prismatische  Krystalle  ab,  die  man  mit 
Wasser  wascht  und  sodann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dieser 
Aether  ist  gemcb-  und  geschmacklos,  unlOsKch  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Er  schmilzt  bei  56^  und  ist  unlöslich  in  Ammoniak,  mit  wel- 

* 

chem  er  keine  rothe  Färbung  giebt.     Chlorkalk  ist  ohne  Einwirkung 
auf  diesen  Aether. 

Er  löst  sich  leicht  in  Aetzkali ;  die  Lösung  giebt  beim  Siedes 
kein  Orcin. 

Er  enthalt : 


1)  Dm  Ererniosaiire   bat  dieselbe  ZasamoiMiseUang  wie  die  Veratitesian 


^u 

%%m 

<k9a 

$,6I 

»» 

30,47 

90T 

K^blmttoff  6S,07 

Waanratoi  7>I5 

Stnerttoff  ,, 

"  100,00. 

Es  gelang  Slenbouse  oicbl,  diesen  Aether  direct  duroh  Bebap* 
dein  von  E?erninsaure  mit  absolutem  Alkohol  und  sahsaurem  Gase 
daraustellen« 

Umwandelungsprodncte  der  FlecbtensSureii. 

»2033.  Orci n  *)  o4er Alpba-Orcin,  C^ H, O4  +  2 Aq.  Diese 
¥QB  Bobiqiiei  in  der  ForMoria  dealbata  eaideckte  Substanz  scbeiui 
briig  gebildet  in  wehreren  Fkebteo  vorziikonimeO;^  sie  bildet  sieb 
jedocb  am  tehiBgslen  durch  Umwandelung  der  Säuren  der  Orseilie, 
nameiiüicb  durcb  die  Einwirkung  der  Wärme  oder  der  Alkalien  auf 
Lecanorsäure,  Erythrinsäure  und  Evemsäiire. 

Zur  Darstellung  des  Orcins  wird  die  Fleebte  geptdverl  und  mit 
kochendem  Weingeist  ausgezogen.  Die  erkaltete«  von  den  ausge- 
sebiedeneo  Krystallen  abgegossene  FlQssigkeit  wird  zur  Trockne  ab- 
gedampft und  mit  siedende«  Wasser  behandelt ;  aus  der  wässrigen» 
zur  Syrupsconsistenz  abgedampften  Flüssigkeit  krystallisiren  nach 
einigen  Tagen  braune  Nadeln  von  Orcin  heraus,  welche  durch  Um« 
krystallisirea  aus  Wasser  und  Behandeln  der  Losung  mit  Thierkohle 
gereinigt  werden. 

Nach  Schunck  erhält  man  das  Orcin  in  reinem  Zustande,  wenn 
man hecanorsäure  raitAetzbaryt  kocht;  man  trennt  den  kohlensauren 


1)  RobiqDet  (1629),  Ann.  de  Chin.  et  de  Phys.  XLU.  p.  24tt;  LYIII.  p. 
320;  Jonm.  de  Pharm,  join  et  aout  1835;  Ann.  der  Cbem.  u.  Pharm.  XV.  p.  280; 
Joum.  fifir  prekL  Cbem.  Tl.  p.  130;  Dumas,  Ann.  dar  Chem.  nnd  Pharm.  XXVII. 
p.  140;  Abb.  der  Cbem.  md Pharm.  XVI.  p.  422;  E.  Schunck,  Ann.  derChem. 
Qa4  Pha».  XU.  p.  Iä7 ;  Jonn.  für  prtbt.  Cben.  XLVI.  p.  18 ;  Pbann.  Gantralbl. 
1842  p.  140;  1845  p.  727;  Berzeliia'  Ubreaber.  XXVL  p.  328;  Stenhouse, 
ibid.  LXVIII.  p.  93  und  99;  Liebig  und  Kopp'a  Jahresbericht  1847—48  p.  759; 
Gerhardt,  Compt.  read,  des  trav.  de  Chim.  1845  p.  287;  Laurenl  und  Ger- 
hardt, Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3)  XXIV.  p.  315;  Compt.  rend.  XXVII.  p. 
IM;  Jaora.  für  piakt  Gbeai.  XLV.  p.  804;  Pham.  CestralbL  1848  p.  716; 
Liabiguod  Xopplft  Jihraakariebt  «M7— 4t  p. 701;  Streckt r,  Am.  der  Che», 
and  Pbam.  LIVIO.  p.  108;  Pbam.  Ceotralbl.  1840p.  119;  Liabig  0.  Kopp't 
Jahretber.  1847«--49  ^  78S. 
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Baryt  durch  fin  Filter  und  dampft  mr  Krystallifmtion  ab.  Die  Rry- 
slalie  sind  gewöhnlich  gei^rbl;  man  reinigt  sie  durch  Kochen  mit 
Thonerde  oder  Eisenoxyd ,  wodurch  der  l^rbende  Beetandlheil  ent- 
fernt wird.  Das  Orcin  kann  auch  der  DeBÜllation  unterworfen  wer- 
den ;  die  Kryslalle  behalten  jedoch  immer  eine  gelbe  oder  röthlicbe 
Färbung  bei. 

Die  beste  Methode,  Orcin  in  grosserer  Menge  darzustellen,  be- 
steht nach  Slenhouse  darin,  den  mit  Kalk  gemachten  Auszug  einer 
der  Varietäten  von  Roccella  oder  Lecanora  einige  Stunden  lang 
kochen  zu  lassen  und  schnell  auf  «'in  Viertel  abzudampfen,  den  Kalk 
mit  Koblensflur^  anszußlllen  und  das  Pillrat  auf  dem  Wasserbade  ein- 
zudampfen, bis  ein  dicker  Syrup  ?on  geschmolzenem  Orcio  zurtlck- 
bleibt,  der  in  starkem  Alkohol  gelost,  rothgefln*bte  Kryslalle  fon 
Orcin  giebt.  Diese  Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier  gepresst, 
getrocknet  nnd  dann  aus  wasserfreiem  Aether  krystalÜsirt ;  beim  Ver- 
dampfen bilden  sich  grosse,  schwach  rOlhfiche  Krystalle,  welche  nach 
nochmaligem  Umkrystallisiren  nur  noch  schwach  gelblich  erscheinen. 

Das  reine  Orcin  krystallisirt  in  monoklinoedrischen  Prismen  *)• 
Beobachtete  Form  oe  P.  oo  P  oo.  —  P  oo,  zuweilen  mit  DP.  Nei- 
gung der  Flachen  oo  P :  oo  P  im  orlhodiagonalen  Hauptschnitte  ^ 
1020  24',  00  P  00  :  OP  =  830  57',  oo  P  od  :  —  P  oo  =-  136« 
16';  Spaltbarkeit  parallel  oo  P  oo.  Die  Krystalle  sind  leicht  loslidi 
in  Wasser  und  Alkohol;  sie  lösen  sich  gleichfalls  in  Aether.  Die 
wässrige  Lösung  ist  neutral  und  hat  einen  stark  süssen,  widrigen 
Geschmack.  Die  sich  aus  Flüssigkeiten  abscheidenden  Krystalle  ent- 
halten 2  AI.  (12,67  Proc.)  Wasser,  das  Ober  Schwefelsäure  im 
Vacuum  oder  beim  Austrocknen  im  Wasserbade  fortgeht.  Absoluter 
Aether  setzt  das  Orcin  wasserfrei  ab. 

Das  wasserhaltende  Orcin  schmilzt  schon  unter  tOO^,  wobei  es 
sein  Krystallwasser  verliert.  Wird  wasserfreies  Orcin  piOUiich  bi» 
auf  2900  erhitzt,  so  gehl  es  als  eine  syropsdicke  Flüssigkeit  Obeft 
welche  an  der  Luft  nach  und  nach  Feuchtigkeit  anzieht  und  dann 
kryslallinisch  wird;  in  flachen,   oben  abgekühlten  Gelassen  langsam 


1}  Laurent  und  Gerhardt,  Ann.  de  Chilli.  et  de  Pkyt*  (3)  XXlV.  p.  Si^i 
J«wm.  fOr  prakt.  Cäem.  XLV.  p.  304;  Phantt.  CenirilbL  184«  p.  71ft;  Lie^if 
and  Kopp's  Jabretber.  f847*»M  p.  7<M  ;  Mi  11  er,  \mi.  dar  Cbem.  and  Pbii«- 
inm,  p.  99 ;  L  t  e  b  i  g  und  K  0  p  p'8  Jahretbericbt  1847*^49  p.  19L   . 


erUlit,  suUkiirt  es  is  Nadeln.     Die  durdi  den  Verauob  ermiUelte 
Dampfdicbte  ««»  5^7  (Dumas)  ^.  • 

ZusaHinienselsung  das  kryslalliBiiteo  Oreins : 

Dmnuu:         WiU.        Sehmuk.      Steuk&Ui€,  Ct«H,04+lAq. 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


i>  f>  »»  »» 


100,00. 


Zusammensetzung  des  wasserfreien  Oreins  : 

Robiquet,  Dumas,     Sckfiiiek.  Stenhouse,  Q«  H|  0|. 

Kohlenstoff        HtJ^        66,6  67,8  68,28        67,80  OTjT 

Wasserstoff  6,8  6,9  6,6  6,60  6,52  6,45 

Sauerstoff  ,,  ,^  ,,  ,,  ,,  25,81 

100,00. 

Die  Losung  des  Oreins  wird  durch  Qner.ksilbercblorid,  neutrales 
essigsaures  Rleioxyd,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Leim  und  Gerb- 
säure nicht  gefällt;  wohl  aber  wird  sie  genfllt  durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd ;  eben  so  giobt  sie  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel- 
rothen,  ins  Schwärzliche  sich  ziehenden  Niederschlag;  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  verschwindet  die  Färbung. 

Salpetersaures  Silheroxyd  wird  in  der  Siedehitze  nicht  verlindert, 

« 

sobald  man  aber  Ammoniak  zusetzt,  findet  Reduction  statt,  (lold- 
chlorid  wird  ebenfalls  reducirt,  besonders  in  der  Wärme. 

An  der  Luft,  namentlich  in  der  Sonne,  wird  das  Orcin  nach  und 
nach  roth. 

Salpetersäure  löst  das  Orcin  auf;  erhitzt  man,  so  entwickeln 
sich  salpetrige  Dämpfe  und  die  Plfissigkeit  wird  unter  Abscheidung 
einer  harzähnliehen  Substanz,  die  sich  in  Alkohol  und  Säuren  löst, 
roth  geförbt.  Dieses  Prodiirt  geht  durch  forlgesetztes  Behandeln 
mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure  über. 

Erhitzt  man  Orcin  mit  einer  Losung  von  zweifach  chronisaoi*eui 
Kali,  so  bildet  sich  eine  braune  Substanz ;  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
säure geht  diese  Zersetzung  noch  schneller  vor  sich. 

ChlorkalklOsung  färbt  das  Orcin  dunkelviolett;  diese  Färbung 
wird  nach  und  nach  braun  und  endlich  gelb. 


1)  Diese  Zahl  entspricht  nur  3  Volumen  Dampf;  4  Volumen  würden  der  Zahl 
4,18  eDlspreeben.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  der  Versuch  bei  <u  niedriger  Tempe- 
ratur ausgeführt  wurde. 
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Df«  iftit  NttUoo  M«r  Kili  v^l^eutb  WMsrlg«  OrcMMMg 
aas  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  flBrbt  sieb  Ml^i  Mb  edef*  iMIUii 

Ammoniakgas  w(ri  im  Ammobiili  in  grauer  II«b^ 
dAi  Gas  g<»ht  an  d^  Luft  Aber  nieder  Ibfl.  Slftti  dtan  Orcin  unter 
einer  Glocke  neben  Amnioniekflüssigkeili  so  wird  es  nach  und  nadi 
dunkelbraun.     Bb  bildet  sich  dabei  Orc«ln  (g  2086). 

Chlor  zersetit  das  Orcin  unter  Entwickelung  fon  SalzsIiM;  Cs 
bildet  Sli(;h  dadurch  eine  krystallinische,  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Substanz,  aus  welchen  Ftüssi^kehen  sie  sich  in  faib- 
losen  Nadeln  abdi^heidel.  Diesel  Product  i^ehttiltzl  bei  «twa  59*,  lost 
sich  in  den  Alkalirn  und  ftorflucbtigt  sich  zütn  Th^il  nnserctMil.  ts 
scheint  die  Elemente  des  Orcins  zu  enthalten,  Wofin  einl^  g^^hU 
Anzahl  ?on  Wasserstoffatomen  durch  Chlor  ersetzt  worden  sind.  Die 
Bildung  dieses  Chlororcins  ist  mit  der  feiner  harzähnlicbeo  Sub- 
stanz von  dunkler  Farbe  begleitet,  von  welcher  das  Chlororcin  nur 
schwierig  befreit  werden  kann.  Letzteres  ßillt  eine  weingeistige 
Lösung  des  salpetersauren  Silberoxydes  erst  in  der  Wsrme. 

Brom  giebt  mit  dem  Orcin  eine  dem  Chlororcin  ahnliche  Ve^ 
bindung  (g  2036);  Jod  greift  das  Orcin  nicht  an. 

S  2031.  Die  Bleiverbindung  det  Orcms  scheint  C^  B«  Pb,  O4, 
8  PbO  zu  enthalten.  Man  erhalt  sie  in  Gestalt  eines  weissen  Nie- 
derschlages, wenn  man  Orcin  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxfd  Aliti 
oder  etwas  ammoniakalisch  gemachtes  Orcin  mit  Salpetersäuren 
Bleioxyd. 


Sie  gab  bei  der  Analyse 

Dumat. 

KobleMtoff 

15,14        ltt,»2 

Watsersloff 

1,1s          1,14 

Bleioxyd 

79,eO        79,95 

Sekwmk. 

riMrtf. 

i4|8e      la^ü 

lihii 

1,S0          1,17 

1,08 

79,94      79,68 

ao,8s. 

44,93 

1,14 
80,34 

Das  Orcin  -  Bleioxyd  wird  wahrend  des  Wascheus  nach  und 
nach  rolh. 

S  2035.  Das  B  r  0  m  0  r  c  i  n  i)t  C|4  05  Br,  O4  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Orcin. 

Brom  greift  das  Orcin  schon  in  der  Kalte  unter  Entwickelung 
von  viel  BromwasserstoflsHure  an ;  das  anftinglicb  flüssige  Prodact 


1)  LaaranI  Md  Gerhardt  (1848)«  Aafe.  de  CMni<  et  de  n|t.  (8)  Wl- 
p.  317;  Stenboute,  Add.  der  Chein.  und  Pbarm.  LXVIII«  p»  96i 


Ml 

wird  beidi  Virdtaiidbil  d^»  OberscAril«^g6ll  Br^mn  tat.  Mun  kry- 
stallisirt  es  aus  schwachem  Alkohol  uoi  und  erhüll  es  so  in  schönen, 
seidenglflnzenden  Nadeln. 

Diie^ör  Körper  gab  bei  der  Analyse : 

Laurent  u. 


Gerhardt, 

^tMthouM. 

TVlaorte. 

Kobleostolf 

"^,1" 

^3,60 

'■'"'»^«r** 

^M 

T3,äf 

WasMretoir 

1,7 

1,55 

1,60 

1,54 

l^M 

Brom 

66,0 

66,34 

66,50 

66,33 

66,47 

SauerstofT 

1» 

* 

»1 

*f 

19 

8,87 

100,00. 

Das  Bromorcin  ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  strahligen  Masse.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich 
unter  Freiwerden  von  Brorowasserstoffsäure,  wahrend  ein  Oel  über- 
geht, das  beim  Erkalten  erstarrt;  es  bleibt  viel  Kohle  zurück.  Kali 
über  Rromorcio  gegossen,  färbt  sich  dunkeibraunviolett ;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  löst  es  sich  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Am- 
moniak bewirkt  diese  Färbung  nicht.  Säuren  entfilrben  die  Kali- 
iöstitig. 

t  2036.  OrceTn  0*  CuHtNO«  (?).  Diedbr  Körper  ftitAet 
sich  in  der  Orseille  ded  Handels  mit  anderen  lihrilicheti  Parbitdf- 
fen  >)  gemengt.  Er  ist  das  Prodoct  der  gleichzeitigen  Einwirhtttig 
der  Lufl  und  des  Ammoniaks  auf  Orcin : 


1)  Dobiquet,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pbys.  XUI.  p.  iS45;  Journ.  de  PhäYlD. 
juin  1835;  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  XY.  p.  289;  Dumas,  Aon.  dtff  Gll#tn. 
und  Pharm.  XXVII.  p.  145;  Kane,  ibid.  XXXIX.  p.  42;  Laurent  und  Ger- 
hardt, Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  (3)  XXIV.  p.  320;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
XLV.  p.  306. 

2)  Nach  Kane  enthält  die  Orseille  ausser  Orcein  {ß  OrceTn)  zwei  ander«  ähn- 
liche rotbe  Körper,  das  Azoerythrio,  dia  Ery tbroleinsSure  uad  das  a 
OrceTn. 

Das  Azoerythrin  enthllt : 

Kohleostoff  38,3 

Watserstoff  5,7. 

Die  Erythroletfuämte  enthält : 

Kohleniioir  64,70 

Wasserstoff  9,33. 
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CuHeOf  -^  NH,  4-  0|  —  C^  H^NO«  +  2  HO. 
^  Orcio.  Orcetn. 

Für  sich  verändern  Sauersloff  und  Ammoniak  das  Orcin  nieht 
merklieb,  in  Vereinigung  wirken  beide  aber  bei  Gegenwart  von  Wis- 
ser sogleich  darauf  ein;  in  letzlerem  Falle  verwandelt  sich  das 
Orcin  in  gefärbtes  Orceln,  das  mit  dem  Ammoniak  verbanden  iii- 
rttckbieibt. 

Um  diesen  FarbstofT  darzustellen,  stellt  man  eine  flache  Schale 
mit  geriebenem  Orcin  neben  eine  andere  mit  flüssigem  Ammoniak  uod 
bedeckt  dann  beide  mit  einer  grossen  Glasglocke.  Sobald  das  Orcio 
dunkelbraun  geworden  ist,  setzt  man  es  der  Luft  aus^  um  das  über- 
schüssige Ammoniak  abdunsten  zu  lassen,  löst  es  dann  in  Wasser 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak  auf  und  fällt  aus  der 
röthlich  violetten  Losung  das  OrceYn  mit  Essigsäure.  Das  Ortin 
darf  hierbei  niclil  zu  lange  Zeit  mit  dem  Ammoniak  und  der  Lolt  in 
Berührung  bleiben,  weil  sich  sonst  das  OrceYn  in  eine  braune  Sub- 
stanz verwandelu  würde. 

Das  OrceYn  ist  ein  amorphes,  schon  carmoisinrotbes  Pulver;  es 
ist  in  reinem  Wasser  kaum  lüslich,  ertheilt  demselben  jedoch  eine 
rothe  Farbe ,  durch  Salze,  Kochsalz  etc.  wird  es  vollständig  wieder 
abgeschieden.  In  Alkohol  lüsl  es  sich  leicht  mit  carmoisinroüier 
Färbung.     lu  Aether  ist  es  unlöslich. 

In  Kali  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  prächtiger  Purpurfarbe; 
aus  diesen  Lösungen  l^llt  Kochsalz  das  OrceYn  in  Verbindung  mit 
Alkali. 

Alkalische  Lösungen  des  OrceYns  geben  mit  MetallozydIOsungen 
verschieden  nüancirte  purpurrothe  Lacke,  welche  beim  Austrockoeo 
viel  an  Schönheit  tier  Farbe  verlieren. 

Zusammensetzung  des  OrceYns : 


DaB  a  Oreeth : 

Kohlensiofr  6S,3S 

WasserstoflT  6,11. 

K  a  n  e  gifbt  dem  Atoerytlirin  die  Formel  Cjo  H^  N  Ogo»  (Icr  CrythroleiMi«'* 
CjK  Has  0,. 


di3 


Dumas, 

Kane. 

C,4  H,  N  0,. 

Kohlenstoff 

5tf,l 

84,» 

W.2 

83,8 

84,d 

Watserstoff 

»,2 

8,4 

»,1 

4,9 

4,8 

Stjckstoff 

7,9 

»» 

>> 

»y 

8,» 

Saaerstoff 

>» 

f> 

»» 

f» 

3t, 8 

100,0. 

Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt  das  OrreYn  Ammoniak. 

Eine  ammoniakalische  Lösung  von  OrceYn,  die  mit  Salzsäure 
etwas  alkalisch  gemacht  worden  ist,  enlHirht  sich  vollkommen,  wenn' 
man  ein  Stock  Zink  hineintaucht;  an  der  Luft  nimmt  sie  aber  ihre 
Färbung  bald  wieder  an ;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  ein 
reichlicher  weisser  Niederschlag  (Leucorcem)^  der  an  der  Luft  violett 
und  endlich  purpurroth  wird. 

Schwefelammonium  entfärbt  gleichfalls  die  rothe  Losung  des 
Orceln-Ammoniaks,  an  der  Luft  kommt  die  rolhe  Färbung  wieder 
zum  Vorschein  (Kane). 

Wird  Chlor  mit  Orceln  und  Wasser  oder  mit  ammoniakalischer 
Losung  zusammengebracht,  so  verändert  sich  die  Farbe  der  Substanz 
nach  und  nach  und  man  erhält  endlich  eine  gelbbraune  Substanz 
(ChlororceYn),  die  unlöslich  ist  in  Wasser,  löslich  aber  in  Alkohol  und 
Aether. 

Kane  fand  in  einem  solchen  Producle : 

Fersueh. 


Kohleostoff 

40,35 

39,82 

Wasserstoff 

4,38 

4,31 

Chlor 

37,00 

26,00. 

Die  analysirte  Substanz  war  jedenfalls  nicht  rein. 

S2037.  Farbstoff  des  Lakmus  i).  Der  unter  dem  Na- 
men L  a  k  m  u  s  (toumesol)  bekannte  Farbstoff  wird  aus  Roccella 
tinctoriüy  welche  den  Namen  Krautorseille  führt,  dargestellt.  «  Auch 
die  Leeanora  tartarea  wird  zur  Lakmusfabrikation  verwendet.  Die 
Flechten  werden  einige  Tage  lang  in  einer  gleichen  Gewichtsmenge 
Harn,   der  mit  y^o  gelöschtem  Kalk  und  eben  so  viel  Alaun  versetzt 


1)  Kane,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  II.  p.  5  und  129;  Ann.  der  Cbeoi. 
nnd  Pharm.  XXXIX.  p.  25;  Gtflis,  Revue  scientif.  VI.  p.  50;  Peretti,  Joum.  de 
Pharm.  XIV.  p.  538;  Desfosses,  ibid.  XIV.  p.  487. 
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worden  ist,  eingeweicht.  Ueber  die  fernere  Behandlung  des  Lakmai 
ist  nichts  bekannt,  da  sie  in  Holland,  wo  man  allein  den  Lakmns  da^ 
stellt,  äusserst  geheim  gehalten  wird.  So  wie  er  im  Handel  in  Ge- 
stalt dunkelblauer  parallelepipedischer  Stücke  von  mattem,  erdigem 
Bruche  vorkommt,  enthält  er  grosse  Mengen  von  Erden,  wekbe  lur 
Vermehrung  der  Masse  absichtlich  zugesetzt  werden.  Die  minera- 
lischen Bestandlheile  des  Laknius  sind :  kohlensaures  Kali,  kohlen- 
saurer Kalk,  schwefelsaurer  Kalk  (welche  beiden  KOrper  dem  Lakmus, 
wie  es  scheint,  zugesetzt  werden,  um  einen  Theil  der  Feuchtigkeit  der 
Hasse  zu  absorbireo  und  dem  Teige  die  gehörige  Consistenz  lu 
geben)^  ausserdem  Tbonerde,  Kieselerde,  Spuren  von  Eisenoxyd  etc. 
Ausserdem  fand  Pereira  ^)  in  einer  grossen  Anzahl  von  Proben  de» 
holländischen  Lakmus  beigemengten  Indig.  Ausser  den  genanoteo 
Stoffen  enthält  der  Lakmus  Flechtenüberreste  und  ein  organisches, 
beim  Erhitzen  als  kohlensaures  Ammoniak  sich  verflüchtigeDdes 
Ammoniaksalz. 

Aus  den  Versuchen  von  G^lis  folgt,  dass  die  blaue  Farbe  sich  in 
den  Flechten  während  der  Gährung  entwickelt,  wenn  die  darin  ent- 
haltenen Stoffe  sich  bei  Gegenwart  eines  kohlensauren  Alkalis  um- 
setzen :  unter  dem  EinOusse  von  Ammoniak  und  Luft  allein  bilden  die 
Färberflechten  nur  Orseille;  wenn  aber  die  Einwirkung  beider  Agen- 
tien  durch  die  von  kohlensaurem  Alkali  unterstützt  wird,  so  erleiden 
die  Flechten  zugleich  eine  ganz  verschiedene  Umsetzung  und  das 
Product  der  Gährung  ist  nicht  mehr  roth  oder  violett,  sondern  blau. 
Diese  blaue  Farbe  ist  die  Folge  einer  Verbindung  des  neu  gebildeten 
Farbstoffs  mit  demAlkali,  denn  wie  bekannt,  rOthen  die  Säuren  Lak- 
mus, d.h.  sie  bemächtigen  sich  des  Alkalis  und  machen  den  Lakmus- 
farbstoff frei,  welcher  in  dieser  Form  roth  ist  wie  der  der  Orseille')« 


1)  Ueber  die  Fabril[atioQ  Ton  L^kmus  siebe  Pereira,    Pharm.  J.  Traosact 
JX.  p.  12;  Pharm.  Centralbl.  1849  p.  586;  Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht 
1849  p.  461. 

2)  Eine  gross«  Anzahl  der  sogenaonteo  Neutralsalze  (Kapfer-,  Ziok-  und  Thoa- 
erdesalze)  rötben  Lakmus  ganz  so  wie  die  Säuren.  Diese  Reaeti&n  ist  heeemden 
bei  denjenigen  Metallsalzen  wahr%unekmenf  welche  Neigung  haben,  basiteks 
Salze  %u  bilden.  Bringt  man  z.  B.  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  Lakmus  zosao- 
men,  so  findet  bekanntlich  Röthung  stall,  d.  h.  der  Farbstoff  des  Lakmus  wird  frei) 
während  das  Alkali,  das  mit  dem  Farbstoff  verbunden  war,  sich  mit  einer  ctttspr^ 
cbebden  Menge  Schwefelsäure  yerbindet;  ea  entsteht  demnach:  basisch  scbwcfeiaaB- 
res  Kupferozyd,  schwefelsaures  Alkali  und  freier  Lakmasbrbstoff. 


m 

D^  F^rbslotr  iet  Orscille,  das  OrceYn,  bildet  jedoch  itiU  den  Alkali^d 
leine  blauen  Verbindungen. 

RohlensSure  und  ßorsMnre  färben  den  LakmiisfarhstolT  wein- 
roth,  die  übrigen  Säuren  zwiebelroth ;  aber  auch  erstere  l^äuren  brin- 
gen die  zwiebelroihe  Färbung  hervor,  sobald  sie  nur  in  genügender 
Menge  einwirken.  Verdünnte  Lakmusfinctur  fiäj'bt  sich  beim  Sättigen 
mit  Kohlensäure  unter  dem  Druck  von  l'/a  bis  2  Atmosphären  zwie- 
beh'oth ;  durch  Entweichen  von  Kohlensäure  geht  diese  Färbung  ins 
Weinrothe  über.  Reiss  gesättigte  Lösung  von  Borsäure  giebt  mit 
Lakmustinctur  zwiebelrothe ,  kalt  gesättigte,   weinrothe  Färbung  i). 

Die  chemische  Natur  des  Lakmus  ist  nur  ungenügend  bekannt: 
es  ist  indessen  wahracheinlich,  dass  die  Substanzen,  welchen  der 
Lakmus  seine  Farbe  verdankt,  eben  so  wie  der  Farbstoff  der  Orseiile 
(Orceln)  direct  vom  Orcin  deriviren. 

Kane  nimmt  in  dem  Lakmus  die  Existenz  vöfir  drei  oder  vier  be- 
Milderen  Stoffen  an,  welche  sich  wie  «chwuctfe  Säür(?ri  verhaflten  und 
•uf  folgende  Weke  isoiirt  werden :  N»^  ziehi  Luktiyfrs  rtiit  (Sieden- 
dem Wasser  aus  und  f^llt  die  blaue  Lösung  mit  ncitirtillem  eg^i^sau- 
rem  Bktoxyd.  Der  gewaschene  Niederschfsrg  wird*  mit  Schvrefel- 
wiMerstoff  ierselzt.  Aus  dem  Niederschlage  wird  der  FsfrbstdlT 
dvrch  Digestion  mk  Ammowiafk  ausgezogen,  darauf  die  Losung  ein- 
gedampft, mit  Salzsäure  behandeh  tfnd  mit  Alkohol  atisgewdseb^fi. 
Der  so  erhaltene  braunrothe  Rückstand  istAzolitmin  6fid  dpa- 
n  i  0 1  i  t  m  i  n.  Wird  der  RückBland  des  wässrigert  Aufzugs  von  Lak- 
mus mit  Wasser  angertthrf,  darauf  bis  zur  sauren  Reaction  mit  Salz- 
säure versetzt  und  die  Flüssigkeit  abtiltrirt,  so  bleibt  auf  dem  Filter 
eine  rothe  Masse  zurück,  welche  man  auswäscht,  trocknet  und  mit 
Alkohol  auszieht;    die  Auszüge  werden  vereinigt  und  zur  Trockne 


Andere  sogenannte  NeutraUalze  (chromsaures  Knii,  phosjpborsaures  Natron  etc.) 
bläuen  bekanntlich  rothen  Lakmus.  Dieses  Ferhalten  gehört  det^jenigen  NeU" 
irahatzen  an,  welche  leicht  in  saure  oder  übersaure  Sähe  iihergehen.  bringt 
mao  i  B.  neatrafes  chromsaures  KsK  mit  rother  Lakmustinctur  zusammen,  so  iHrtf 
dietclbe  geblMet,  weil  der  rocbe  Farbstoff  ^b  fflrt  einem  Tbeil  dw  AlkilKs  Xtt  eüem 
blauen  Salze  verbindet,  und  das  neutrale  chromsaure  Kali  in  iweilaell  obronMännfv 
übergeht. 

1)  Malaguti,  Ann.  de  Chtro.  et  de  Phys.  (3)  XXXVII.  p.  206;  Journ.  für 
pn%l.  Cbiiifl.  LIX.  1^.  60;  Ann.  di^  Cbetti.  utd  Hlaru^.  LttXVtll.  p.  ifl;  Liebig 
und  Kopp*s  Jabresber.  18IM  p.  320. 
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eingedampil  und  mit  Aetber  behaDdeli,  der  beim  Verdunstea  das 
ErythroleYn  als  carmoisinrothe  ölige  Hasse  hinieriflsst.  Die  ia 
Aetber  unlösliche  Masse,  aus  welcher  das  ErylbroleXn  gewoonen  ist, 
wird  durch  einen  Strom  erwärmter  Luft  vom  Aetber  befreit;  sie  bil- 
del  das  Erythroli  tmin. 

8  2037a.  D^s^^zolitmin  ist  ein  amorpher,  dunkelbrannrotber 
Körper,  der  sich  in  Wasser  wenig,  besser  in  Aliialien,  und  zwar  mit 
lakmusblauer  Farbe  löst.  .Seine  Verbindung  verliert  beim  Abdampfen 
fast  alles  Ammoniak  und  bildet  mit  Metallsalzen  Lacke,  in  denen  reibe 
und  blaue  Farben  vorherrschen.  Die  Bleiverbindung  ist  frisch  be- 
reitet purpurroth,  nach  dem  Trocknen  aber  blau. 

Kane  fand  bei  der  Analyse  ^  : 

Kobleosloff  49,50  K0,05 

Wasserstoff  8,35  5,52 
Sauerstoff ) 

Stickstoff  I  «•«  **'«• 

Von  den  vier  in  dem  Lakmus  enthaltenen  Substanzen  ist  das 
Azolitmin  allein  stickstoflbaltig ;  es  scheint  den  Hauptbestandtheü  des 
Lakmus  auszumachen. 

Es  ist  bemerken swerth,  dass  seine  Zusammensetzung  sich  sehr 
der  Formel  C14H7NO8  (49,6  Kohlenstoff,  4, 1  Wasserstoff,  8, 2  Stick- 
stoff) nähert;  nach  dieser  Formel  enthielte  das  Azolitmin  2  At.  Sauer- 
stoff mehr  als  das  OrceYn  und  derivirte  von  dem  Orcin  nach  folgender 
Gleichung ; 

Ci4H«04  +  NH3  +  6  0  —  CuHyNOe  +  2  HO. 

Orcin.  Azolitmin. 

Sind  diese  Beziehungen  richtig,  so  erklärt  sich  daraus  die  Rolle 
der  kohlensauren  Alkalien  bei  der  Lakmusfabrikation,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  diese  Alkalien  die  Sauerstoffabsorption  des  Orcins  unter 
dem  Einflüsse  der  Luft  und  des  Ammoniaks  dergestalt  begünstigen, 
dass  ein  Körper  sich  bildet,  der  noch  mehr  Sauerstoff  enthält  als  das 
OrceYn.  Es  ist  ja  bekannt,  mit  welcher  Energie  gewisse  organische 
Substanzen  (Gallussäure,  Pyrogallussäure,  Oxyphensäure,  Gerbsäure, 
Hämatoxylin  etc.)  den  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen,  wenn 
Alkalien  vorhanden  sind. 


1)  Eiaa  Kritik  der  Aaalyten  K  a  0  e>  findet  sich  io  Berulius'  Jahresber.  XXO. 
p.  384. 
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Es  wäre  von  gfrossem  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  man  nicht 
Lakmus  erhielte,  wenn  man  eine  Lösung  von  OrceYn  in  einem  kohlen- 
sauren Alkali  der  Luft  aussetzt. 

8  2037  b..  Das  Spaniolitmm  ist  nur  in  geringer  Menge  in  dem 
Lakmus  enthalten.  Es  ist  von  hellrolher  Farbe,  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löslich.  Durch  Alkalien  wird  es 
blau  und  giebt  mit  Metallsalzen  Lacke. 

Kane  fand  bei  der  Analyse  des  Spaniolitmins : 

Kohlenstoff  44,54 

WaMentoff  3,11 

Sauerstoff  52,38. 

Die  bei  121^  getrocknete  Bleiverbindung  bestand  aus  13,69 
Kohlenstoff,  0,75  Wasserstoff,  15,97  Sauerstoff  und  69,59  Bleioxyd. 
Die  purpurrothe,  am  Lichte  sich  schwärzende  Bleiverbindung  besteht 
aus  18,53  Kohlenstoff/  1,18  Wasserstoff,  25,64  Sauerstoff  und 
54,65  Silberoxyd.  Basisch  essigsaures  Bleioxyd  giebt  mit  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  Spaniolitmin  eine  Verbindung  von  him^ 
melblauer  Farbe,  welche' bei  100<^  getrocknet  84,55  Proc.  Bleioxyd 
enthalt. 

8  2037  c.  Das  E  r  y  l  h  r  o  I  i  t  m  i  n  ist  ein  amorphes,  hellrothes 
Pulver,  das  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  und  mit  dunkelrother  Farbe 
in  Weingeist  auflöst.  Aus  der  warm  gesattigten  Lösung  setzen  sich 
weiche,  glanzlose,  dunkelrothe  Körner  ab.  In  kleinen  Mengen  Was- 
ser aufgelöst,  wird  das  Erythrolitmin  durch  Ammoniak,  besonders 
beim  Erwärmen,  vollständig  wieder  abgeschieden. 

Nach  Kane  enthält  es  bei  100<^  getrocknet : 

Kohlenstoff  55,78  55,3 

Wasserstoff  8,(M»  8,1 

Sauerstoff  35,45  36,6. 

Nach  dem  erwähnten  Chemiker  bildet  das  Erythrolitmin  die 
Hauptmasse  des  im  Lakmus  vorhandenen  Farbstoffs  und  bedingt  die 
Haupteigenschaflen  desselben  (nach  Gerhardt  %  2037  a  ist  das  Azolit- 
min  der  Hauptbestandtheil  des  Lakmus). 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Hetallsalzen  purpurrothe 
Lacke.  Hit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  erhält  man  eine  Verbin- 
dung, welche  44,6  Proc.  Bleioxyd  enthält. 

Das  BrytbroleYn  ist  ein  öliger  Körper,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  halb,  bei  38<>  ganz  flüssig  ist,  sich  in  Wasser  nur  in  sehr 
geringer  Menge,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  zwar  mit  dunkel- 
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rotber  Farbe  löst,  lo  Terpentinöl  i$t  er  ni^bt  löslicb.  Ourdi  Alkt- 
lien  wird  er  nicbt  blau,  in  Ammoniak  löat  er  sich  mit  reiper  PiirfKir* 
färbe,  ebenso  sind  die  Lacke,  welcbe  er  mit  Metallsalzep  bü4et, 
puipurroth. 

Kane  fand  bei  der  Analyse  des  ErythroleVns : 

Kobltnstoff  74,97 

Wasserstoff  10,68 

Sauerstoff  15,04. 

8  2037  d.  Nach  QÜis  verführt  man  bei  der  Reindarsteilung  der 
in  dem  Lakmus  enthaltenen  FarbstoßV»  auf  folgende  Weise :  Mao 
zieht  den  Lakmus  mit  Wasser  aus  und  kocht  den  Rückstand  mit 
schwacher  Kali-  und  Natronlösung;  man  vereinigt  alle  Flüssigkeiten 
und  ßillt  sie  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd.  Ist  die  Lösung  bin* 
länglich  alkalisch,  so  wird  die  Flüssigkeit  vollsländig  entfärbt  und  der 
Niederschlag  ist  schönhlau.  Man  wäscht  ihn  durch  Decantiren  aus, 
bis  der  Niederschlag,  der  in  salzhaltigem  Wasser  fast  unlöslich,  aber 
etwas  löslich  in  rt*inem  Wasser  ist,  die  FItlssigkeit  zu  färben  beginnt; 
sodann  zersetzt  man  ihn  durch  einen  Strom  Schwefelwasserstoff. 
Nach  vollendeter  Zersetzung  und  nachdem  der  überschüssige  Schwe* 
fei  Wasserstoff  durch  Aussetzen  des  Gemenges  an  die  Luft  verjagt 
worden  ist,  bringt  man  Alles  auf  ein  Filter  und  digerirt  die  so  erhal- 
tene Masse  mit  ammoniakalischem  Wasser,  welches  den  Farbstoff 
auflöst.  Man  giesst  sodann  Schwefelsäure  odei*  Salzsäure  in  die 
ammoniakalische  Lösung  und  sammelt  die  sich  abscheidenden  rotbeo 
Flocken  auf  einem  Filter;  die  abßltrirte  Flüssigkeit  enthält  eine  kleine 
Menge  des  Farbstoffes  a.  Die  Flocken  bilden  fast  die  Gesammt- 
menge  des  in  dem  Lakmus  enthaltenen  Farbestoffs.  Zieht  man  sie 
mit  Aether  aus ,  su  erhält  man  eine  orangerotUe  Flüssigkeit ,  welche 
nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  einen  scbönroll^n  ftücksUnd  bin- 
terläsat,  in  welchem  luan  eine  grosse  Menge  kleiner  Krystalle  unter- 
aebeiden  kann.  Dieses  Product  ß  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  aber  in  Alkohol ;  alkalische  Flüssigkeiten  lösen  es  mit  scbOo- 
violetter  Farbe  auf.  Die  vpp  dem  Aether  nicbt  aufgelöste  bairscbt- 
liche  Menge  wird  mit  A|kebol  bebandeltf  der  sieb  dadurch  bluifetb 
flirbt;  die  der  freiwilligen  Verdunstung  überlasseiie  LOsimg  gieU 
eine  grosse  Menge  des  purpufrotben,  goldgläoEendev  Pr^ductes  jr, 
di^s  nach  G^lia  den  Pauptbesta^dtlifil  des  Lakens  bildet.  Der  in 
Waaser,  Al>aboj  imdAft^^er  unlöslicbe  Rick^tand  ^thält.eHiö)iob.iM 
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Prodaet  d^  welches  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lOslich  isi  und  aus 
diesen  Lösungen  durch  Säuren  geftllt  weVden  kann.  Die  drei  Kör- 
per ß^  y  und  d  scheinen  stickstofThaltig  zu  sein. 

Nach  Kane  verlieren  die  Farbstoffe  des  Lakmus  durch  redu- 
cirende  Agentien  ihre  Farbe,  so  durch  Schwefelwasserstoff  und  Zinn- 
chlortlr,  an  der  Luft  nehmen  sie  aber  ihre  Farbe  wieder  an. 

%  2038.  Die  Bezeita  rubra  ^)  der  Pbarmaceuten  (Schmink- 
läppchen,  taumesol  en  drapeaux),  die  man  zur  FUrbung  der  Käse, 
von  Backwerk,  Eingemachtem  und  Liqueuren,  zum  Färben  des  blauen 

I  Zuckerpapiers  und  grober  Leinwand  anwendet,  wird  im  südlichen 

Frankreich  (bei  Grand-Gallargues,  im  Card)  aus  dem  Farbstoff  des 

I  Krebskrautes   oder  des  Croton    (Croton  tinctarium)^    einer  ein- 

i  Jährigen  Pflanze  aus  der  Familie  der  Euphorbiaceen^  welche  in  Süd- 

europa und  der  Le?anle  wild  wächst,  gewonnen.  Man  beginnt  mit 
der  Ernte  der  Pflanze,  sobald  sie  ihre  grOsste  Entwickelung  erlangt 

I  hat  und  ihre  unteren  Blätter  sich  abzulösen  beginnen.     Die  Pflanzen 

I  werden  unter  einer  Mühle  zerrieben,  die  zermalmten  Pflanzen  in  aus 

II  Binsen  geflochtene  Körbe  gefüllt  und  darin  unter  die  Presse  gebracht, 
t  Der  abfliessende  Saft  ist  dunkelgrün,  beinahe  blau.     In  diesen  Saft 

taucht  nun  der  Arbeiter  Lappen  von  grober  Leinwand  und  trocknet 
dieselben  so  rasch  als  möglich  an  einem  der  Sonne  und  dem  Wind 
ausgesetzten  Orte.  Die  auf  diese  Weise  zubereiteten  Lappen  werden 
alsdann  der  Einwirkung  von  Ammoniakdämpfen  ausgesetzt,  die  einem 
ßferde-  oder  Eselmisthaufen  entströmen.  Diese  letzte  Operation 
fuhrt  den  Namen  jälummadou^).  Auf  die  frische  und  warme  Dün- 
gerschicht wird  Häckerling  gestreut,  darauf  die  Lappen  gelegt,  diese 
wieder  mit  etwas  Stroh  und  einer  leichten  Lage  Mist  bedeckt  oder 
auch  einfach  mit  einem  groben  Tuche,  welches  die  Ammoniakdämpfe 
▼erdichten  soll.  Von  Zeit  zu  Zeit  Werden  sie  gewendet  und  nach 
Verlauf  von  1 — IVa  Stunde  wieder  herausgenommen ;  sie  sind  als- 
dann weich,  feucht  und  prächtig  blau.  Der  Fabrikant  trocknet  sie 
ein  zweites  Mal,  tränkt  sie  mit  mit  Harn  vermischtem  Saft,  bringt  sie 
aufii  Neue  unter  den  Einfluss  der  Sonae  und  des  Windes  und  läset 


1)  Joly,  Aan.  de  Chiro.  et  de  Pbys.  (3)  VI.  p.  111. 

2)  Früher  hing  maa  die  mit  dem  Crotonsaft  getränkten  Lappen  über  Küpen  auf, 
in  denen  sich  gefaalter  Harn,  Kalk  und  Alaun  befand,  daher  ohne  Zweifel  die  Be- 
nenBttog  Alnntnadou. 
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sie  da  so  lange ,  bis  sie  durch  das  Trocknen  jene  Purporbrbe  oder 
jenes  dunkle  Grün  erhalten  haben,  das  im  Handel  weit  mehr  ge- 
schdtzl  wird,  als  die  blaue  Farbe.  Die  Schuiiuklappen  sind  abdau 
steif  und  wie  gestärkt;  sie  werden  in  grosse  Säcke  verpackt  und 
gehen  meist  nach  Holland  t). 

8  2039.  B  e  t  a  -  0  r  c  i  n  s) ,  C,«  H|o  0«  (?).  Dieser  Körper 
scheint  mit  dem  Orcin  homolog  zu  sein  und  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung der  Warme  auf  Usninsäure,  so  wie  beim  Sieden  dieser  Sub- 
stanz mit  Kali ,  Baryt  oder  KaJk. 

Unterwirft  man  Usnins9ure  der  trocknen  Destillation  -,  so  erhält 
man  ein  Sublimat,  so  wie  eine  bewegliche  Flüssigkeit  und  einen 
Kohlerttckstand.  Man  behandelt  das  Product  mit  Walser  und  dampft 
die  Flüssigkeit  bei  Syrupconsistenz  ab.  Aus  dem  Rückstand  setzen 
sich  sodann  nach  einigen  Tagen  braune  Krystalle  von  Beta-Orcin  ah, 
die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  schwachem  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Steinkohle  reinigt. 

Beim  Behandeln  von  Usninsäure  behufs  der  Darstellung  des 
Beta-Orcins  mit  den  Alkalien  erhalt  man  ein  bei  weitem  minder  gün- 
stiges Resultat,  da  ein  grosser  Theil  der  Usninsäure  durch  diese 
Agentien  verharzt  wird. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Hiller  ')  krystailisirt  das  Beta- 
Orcin  im  Tetragonalsysteme ;  die  Krystalle  besitzen  viel  Glanz  und 
sind  oit  ziemlich  gross.  Beobachtete  Combination  oo  P.  P.  Vt  P* 
0  P.  00  P  00.  P  00  (Vi  P  :  0  P  ==  ISO«  67',  P:  0  P  =  113«  27', 
Poo:OP=:12to3i',  P :  00  P=s  166*33',  VsP-^P  —  l^^ 
3',  P  OD  :  00  P  OD  SS  148<>  29').  Eine  Spaltungsrichtung  war  nicht 
zu  bemerken. 

Das  Beta-Orcin  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  minder 


1)  FinDkreich  fuhrt  gegenwärtig  etwa  1200  Ctr.  aus ,  ?od  welchen  der  Ceotoer 
mit  40  —  50  Francf  bezahlt  wird.  Nach  HoHand  werden  im  Ganzen  jährlich  ßr 
100,000  —  200,000  Guldeo  Toomeaol  eingefnhrt,  dar  allein  zum  Firhen  der  Rinde 
des  Edamer  Käset  Terwendet  wird.  Keine  andere  Farbe  Termag  diese  zu  ersetisD, 
wie  fielfattige  Versuche  dargethan  haben. 

2)  Stenhouse  (1948),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVIil.  p.  104; 
Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1847—48.  p.  762. 

3)  Mi  Hera.  a.  0.;  Liebig  u.  K  o  p  p's  Jabresber.  1847  — 48  p.  762. 
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leicht  jedoch  als  dasOrdn.  Es  lost  sieb  leicht  in  siedendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether ;  es  schmeckt  süss  und  reagirt  neutral ;  erhitzt 
subliroirt  es,  ohne  einen  Rflckstand  zu  hinterlassen,  unter  Aus- 
stossung  stechender  Dampfe.  Mit  Ammoniak^  kohlensaurem  oder 
ätzendem  Kali  oder  ChlorkalklOsung  förbt  es  sich  roth.  Es  entzündet 
sich  leicht  und  verbrennt  mit  russender  Flamme. 

Im  luftleeren  Räume  getrocknet,  gab  es  bei  der  Analyse: 

Stenhouse  >).  Cie  Hio  Ot 

KolUeDstoff        68,84        68,70        68,70        60,20  69,tf6 

Watserstoff  7,32  7,22  7,36  7,50  7,24 

Sauerstoff  „  „  „  ,,  23,20 

100,00. 

Die  Krystalle  des  Beta-Orcins  verlieren  im  Vacunm  über  Schwe- 
felsäure nichts  von  ihrem  Gewichte ;  wenn  man  sie  aber  im  Sand- 
hade  erhitzt ,  so  verlieren  sie  viel  Wasser.  Sie  schmelzen  noch  nicht 
bei  109<^.  (Eine  gewisse  Menge  ßeta-Orcin  war  im  Wasserhade 
vier  Wochen  lang  erwärmt  woi*den ;  es  fand  ein  Gewichtsverlust  von 
30  Proc.  statt,  dieser  Verlust  hatte  aber  nicht  nur  in  dem  Ent- 
weichen von  Wasser ,  sondern  auch  in  der  Verflüchtigung  von  Sub- 
stanz seinen  Grund.) 

Mit  Ammoniak  zusammengebracht,  nimmt  es  schon  nach  we- 
nigen Minuten  eine  schone  rothe  Färbung  an ,  die  viel  schneller  als 
bei  Anwendung  von  Orcin  eintritt. 

Hit  atzendem  oder  kohlensaurem  Kali  zusammengebracht,  bildet 
das  Beta-Orcin  eine  purpurrothe  Substanz. 

ChlorkalklOsung  ftrbt  das  Beta-Orcin  sofort  blutroth. 

Eine  Losung  von  Beta-Orcin  ftlllt  reines  oder  ammoniakalisches, 
Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Eisensalzen,  Bar;t-  und 
Kupfersalzen,  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  nicht.  Mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd  bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag,  der 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  löst ;  dieser  Nieder- 
schlag verändert  sich  schnell  und  tärhi  sich  dabei  dunkelroth. 

1)  Stenhouse  giebt  dem  Bela-OrciD  die  Formel  C^ Hs« Oiq. 


Hellithsäure. 

Syn. :  Honigsteinsiare. 

Zusammensetzung :  Cg  H^  Og  >»  Cg  H« ,  2  HO. 

I  2040.  Die  MellilhsSure  ^)  wurde  von  Klapprotli  in  der  natür- 
lichen honigsteiiisauren  TlTonerde,  dem  Honigstein  oder  Mellilhder 
Mineralogen  entdeckt. 

Zur  Darstellung  der  Mellithsdure  wird  der  Hooigstein  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  gokoehl,  die  Flüssigkeit  vod 
dem  Ungelösten  abßltrirt  und  das  Filtrat  zur  Entfernung  des  flber- 
schUssigen  kohlensauren  Ammoniaks  anhaltend  gekocht.  Das  mel- 
lithsaure  Ammoniak  verliert  beim  Kochen  seiner  Auflösung  Ammo- 
niak und  das  saure  Salz  löst  dann  w[eder  etwas  Thonerde  auf.  Um 
diese  zu  entfernen ,  muss  die  von  kohlensaurem  Ammoniak  befreite 
Flüssigkeit  mit  Aetzammoniak  versetzt  und  von  der  gelallten  Thon- 
erde ahßltrirt  werden ,  dann  lässt  man  das  Salz  anschiessen  und 
reinigt  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  wobei  jedesmal  etwas 
Ammoniak  zugesetzt  wird.  Endlich  löst  man  das  gereinigte  Ammo- 
niaksalz in  Wasser,  fällt  die  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  und 
salpetersaures  Silberoxyd ,  zersetzt  den  ausgewaschenen  Bleinieder- 
schlag vermittelst  SchwefelwasserstofTy  Silberniederschlag  durch 
wasserige  Salzsiture,  flHrirt  und  dampR  zum  Krystallisiren  ab 
(Wöhler). 

Nach  Erdmann  und  Marchand  enthält  der  Bleiniederschlag  Am- 
moniak ,   welches  mit  der  durch  Sehwefelwasserstoflf  frei  gemachtes 


1}  Klaprott)  (1799),  Scheele  allgeni.  Journ.  d.  Chem.  Ili.  p.  Ml;  Bei- 
trage III.  p.  114;  Vaaqueltn,  Aoo.  d.  Cbim.  XXXVI.  p.  203;  W6hler,  Pofg 
Aonal.  VII.  p.  32K;  LH.  p.  600;  Adr.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVIl.  p.  26^; 
Liebig  und  Wöhler,  Pogg.  Anoal.  XVill.  p.  161;  Pelouze  und  Licbif, 
Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  XIX.  p.  252;  Er d mann  und  Marcband,  Joara- 
fOr  prakt.  Chem.  XIJII.  p.  129;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXTIIt.  p.  927; 
Pharm.  Centralbl.  1948.  p.  233;  Liebig  und  Kopp's  iahreaber.  1847— 4^ 
p.  49tf;  H.  Schwarz,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI.  p.  46;  Liebifa 
K  0  p  p*8  Jahresber.  1847—48  p.  497 ;  E  r  d  m  a  o  o ,  Journ.  fflr  prakt.  Chem.  LU. 
p.  432;  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXX.  p.  281;  Pharm.  Centralbl.  1851 
p.  613;  Liebig  u.  Kopp*s  Jahresber.  1851  p.  886;  N.  W.  Fischer,  Jowo.  Rr 
prakt.  Chem.  LI.  p.  113;  Li  eh  ig  nnd  Kopp's  Jahreslier.  1850  p.  370;  Karo- 
rodt,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXl.  p.  169;  Pharm.  Geotralbi.  18S' 
p.  225;  Liebig  und  Kopp's  Jahreaber.  1852  p.  458. 


MellilbsXiire  verbuiuien  bleibt.  Man  muss  deshalb  das  Produci  wie- 
der mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällen,  den  Niederschlag  mit  Schwefet- 
wasaeraloff  aersetsen  und  diese  Operaüouen  wiederholen,  bis  die 
Mellilhsflure  vollkomman  frei  von  Ammoniak  ist. 

Man  kann  auch  nach  Erdmann  und  Harchand,  um  die  reine 
Siure  BU  erhallen,  das  Ammoniaksalz  durch  Kochen  mit  Uber- 
schflsaigem  Baryt  zeraetaen ,  das  Barylsalz  mit  Schwefelsflure  dige- 
riren  und  die  enthaltene  Säure  liurch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
von  der  Schwefelsflure  befreien. 

Vauquelin  hatte  seiner  Zeit  vorgenchlagen ,  mellithsaure  Thon- 
erde  mit  kohlensaurem  Kali  zu  zersetzen  und  zu  der  flitrirten  Flüssig- 
keit Salpetersflure  zu  setzen ;  die  so  erhaltenen  Krystiille  sind  aber 
eine  Verbindung  von  salpetersaurem  Kali  mit  zweifach  mellithsaurem 
Kali  (Wohler). 

Die  Mellithsflure  krystallisirt  in  weissen,  feinen,  seidenglänzen* 
den,  sternftirmig  gruppirten  Nadeln,  die  stark  sauer  schmecken« 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösen  und  kein  Krystaliwasser 
enthalten.     Sie  ist  luftbestflndig  und  schmilzt  in  der  Wärme. 

Znsammensetzung  der  krystallisirten  Mellithsflure  Cg  Hj  0«  : 

ß^öhler,         H.  Schwarz,         Theorie, 


Kohlenstoff 

42,38 

42,15 

42,11 

Wasserstoff 

1,82 

1,77 

1,75 

Sauerstoff 

flfl,80 

50,18 

511,14 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Mellithsflure  ertrflgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur ,  ohne 
sieh  zu  zersetzen.  Bei  der  trockenen  Destillation  giebt  sie  Pyro« 
melKthsflure  (8  2047). 

Concentrirte  Schwefelsflure  und  Salpetersflure  scheinen  selbst 
in  der  Siedehitze  nicht  auf  die  Mellithsflure  einzuwirken. 

Metallderivate   der  Mellithsflure.     Mellithsaure 

Salze. 

8*  2041.  Die  Mellithsflure  ist  eine  zweibasische  Sflun*;  die 
neutralen  mellithsauren  Salze  haben  die  allgemeine  Formel : 

CgMjOg  — CgOe,  2  MO. 

Erhitzt  man  die  mellithsauren  Salze  bei  Zutritt  der  Luft,  so 
entwickelt  sich  ein  aromatischer  Geruch ,  der  an  Cumarin  oder  Spi- 
raeaol  erinnert.     Von  allen  mellithsauren  Selzein  giebt  das  Kupfer- 
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salz  bei  der  trockenen  Destillation  die  meisten  flQchtigen  Producte. 
(Siehe  Mellühsaures  Kupferoxyd.^ 

Mellithsaures  Ammoniak.  Man  kennt  zwei  Ammo- 
niaksalze. 

d)  Das  neutrale  Salz ,  Cg  (N  R^  Og  -|-  6  Aq.  Man  erhalt 
es  durch  Digestion  von  Honigstein  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  in  zweierlei  Formen,  wahrscheinlich  mit  verschie- 
denem Krystallwassergehalt. 

Nach  G.  Rose  ^)  gehören  beide  Formen  dem  rhombischen  Sy- 
steme an ;  die  Winkel  der  Formen  sind  aber  verschieden. 

Die  Krystalle  a  sind  von  einem  rhombischen  Oktaeder  abzu- 
leiten, worin  sich  die  drei  Axen  verhalten  «a  /^3,290:  ?^  7,881 :1* 

Beobachtete  Gombination  OP.  ooP.  oo  Poo.Poo.Poc«    Neigung 

der  Flächen  0  P  :  P  oo  =  151»  8' ;  0  P  :  P  oo  =  löO«  24';  od: 

«)  P  —  1440  16';  00  P  :  00  P  00  -»  122«  5'.  DieFlflchen  oo  P« 
sind  der  Lange  nach  gestreift.     Seine  Spaltbarkeit  parallel  0  P. 

Die  Krystalle  ß  sind  von  einem  rhombischen  Oktaeder  abzu- 
leiten, worin  sich  die  drei  Azen  verhalten  ««  ?^2,675:  ^7,923  :!• 

Beobachtete  Gombination  OP.  P.  oo  P.  oo  P  oo.  Neigung  der  Fli- 
ehen OP:P=144M4';  P:P  =  1460  17';  P:  oo  P— 125«16'; 

oo  P  :  00  P  =  1190  41' ;  oo  P  :  oo  P  oo  =  120o  9«/«'.  Spaltbar- 
keit parallel  0  P. 

Nach  Erdmann  und  Marchand  enthalten  die  a  Krystalle  6  At 
Krystallwasser.  Sie  verwittern  langsam  in  trockener  Luft,  wobei 
sie  2  At.  Wasser  verlieren.  Bei  lOOo  verlieren  die  Krystalle  24,1 
Proc.  Wasser,  so  wie  eine  kleine  Menge  Ammoniak.  Die  ß  Kry- 
stalle verwittern  fast  vom  Augenblicke  an ,  wo  sie  aus  der  Molter- 
lauge  herausgenommen  werden ;  sie  werden  dadurch  undurchsichtig 
und  zerreiblich ;  zuweilen  jedoch  behalten  sie  ihren  Glanz  bei. 

Erhitzt  man  das  Salz  einige  Stunden  lang  bei  150o,  so  ent- 
weicht Wasser  und  Ammoniak  und  es  entsteht  ein  Gemenge  von  Pa- 
ramid  (|  2044)  und  euchronsaurem  Ammoniak  (|  2045).  Ueber 
1600  geht  eine  andere  Umwandelung  vor  sich  und  das  Paramid  gebt 
in  einen  bitteren  Körper  über. 


1)  G.  Rote,  Poggend.  Annal.  VII.  p.  335. 
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Wird  roellithfiaures  Ammoniak  in  einer  Retorte  auf  300  bis  350^ 
erhitzt,  so  geht  Wasser  mit  atzendem  und  kohlensaurem  Ammoniak 
über,  es  bildet  sich  ein  blaugrOnes,  halbgeschmolzenes  and  wenig 
weisses  krystallintscbes  Sublimat  und  es  bleibt  ein  kohliger  Rück- 
stand ,  der  aus  einem  Gemenge  von  Kohle ,  grfingelben  glänzenden 
Nadeln  und  wenig  durch  Wasser  ausziehbarer  saurer  Substanz  he* 
steht.  Mit  Ammoniak  digerirt,  giebt  dieser  Rückstand  eine  dunkel- 
blauHchgrQne  Losung,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  weisse  feine 
Blftttchen  abscheiden ,  welche  beim  Erhitzen  ein  wolliges  Sublimat 
geben.  Aus  der  von  diesen  Blattcheo  abfillrirten  Lösung  scheidet 
Salzsäure  einen  dunkelblaugrünen ,  schwer  auszuwaschenden  Nieder* 
schlag.  Aus  der  salzsauren  Flüssigkeit  setzen  sich  bald  kleine 
gelbe  Krystalle  ab,  welche  wahrscheinlich  mit  der  gelben  und  bitteren 
Substanz  identisch  sind ,  die  sich  in  dem  Rückstand  findet. 

Eine  concentrirte  Losung  des  mellithsauren  Ammoniaks  ver- 
ftndert  sich  nicht ,  wenn  man  sie  einige  Stunden  lang  in  einem  zuge- 
schmolseoen  Rohre  erhitzt.  Bei  Zutritt  der  Luft  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  verliert  es  Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  ein  weit  los- 
licheres saures  Salz. 

ß.  Das  saure  Salz,  2  C«  H  (NH4)  Og,  Cg  HsO«  -f  8  Aq.  Man 
erbalt  es  durch  Zersetzen  von  ammoniakhaltigem  niellilhsaurem 
Kupferoxyd  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Es  krystallisirt  in  geradun 
rhombischen  Säulen,  welche  an  den  vier  Seitenkanten  abgestumpft 

sind  1).     (Beobachtete   Combinalion   0  P.  00  P.  00  P  oo  .  00  P  00. 
Neigung  der  Flächen  00  P :  od  P  =  122®.) 
Diese  Krystalle  enthalten : 

Erdmann  u. 
Marckand,         Theorie, 


Kohlenstoff 

32,03 

32,1 

Wasserstoff 

4,78 

4,5 

Stickstoff 

6,3 

6,25 

Sauerstoff 

56,0 

57,1. 

Mellithsaures  Kali.     Es  giebt  zwei  Kalisalze  : 
a)  Das  neutrale  Salz ,  Cg  H^  Og  -|-  6  Aq.     Die  der  Verwitte- 
rung sehr   unterworfenen   Krystalle   sind    mit  dem  entsprechenden 
Ammoniaksalz  isomorph.     Beobachtete  Combination  >) :  0  P.  00  P. 


1)  Naumann,  Jonrn.  für  prakt.  Chem.  XLIII.  n.  137« 
3)  Nanmann,  Joorn«  fOr  pmkt.  Cbem.  XLUI.  p.  134» 
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OD  P  00  .  P  00.  P  00.     Neigung  der  Flächen  oo  P  :  oo  P  =  114*; 

«0  P  :  P  00  «:  1510;  0  P  :  P  oo  —  16U«;  od  P  :  oo  P  od  »»  19y 
ungefilbj*.  Da  die  Flflchen  der  gemessenen  Krystalle  nicht  bioreH 
ohend  spiegelnd  waren,  so  sind  vorstehende  Messungen  nur  approxi- 
mativ. 

ß)  Das  9aure  Salz  y  Cg  H  K  Og  -4~  ^  ^4*  ^vim  Erkalten  einer 
Lösung  von  1  Atom  des  neutralen  Salies  und  1  At.  MeUithslnrt 
erbah  man  grosse  durchaicblige ,  gerade  rhombische  Stfuleo  mit  ab» 
gestumpften  Endkanlen  und  bald  abgesturopHen ,  bald  zugeschirflea 
scbJfiTeren  Seitenkanten.  Sie  werden  bei  gelinder  WArme  H«ler 
Wasserverlust  nülcbweiss  und  verlieren  bei  180<^  17,93  Proc.  »> 
4  Aq.  Wasser.  Sie  lösen  sieb  leichter  in  Wasser  als  das  neu- 
trale Salz. 

Beim  Behandeln  dieses  Salzes  mit  Salpeterstfure  erhAlt  man 
eine  Verbindung  von  »weifach  me/litksmurem  und  salpetenam  mm 
Kali,  4  Cg  H  K  Og ,  IN  Oe  R  +  6  Aq.  Diese  Verbiodong  btMet  sieb 
auch,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  mellidi- 
saurem  Kali  mit  Salpetersiture  mischt,  so  lange  als  noeb  ein  Nieder- 
schlag sich  bildet,  und  darauf  die  Flüssigkeit  erbilst,  um  den  Nieder- 
schlag wieder  aufzulösen.  Das  Doppelsals  krystaHisirt  beim  Erhalten 
in  unregelmässigen  sechsseitigen  Säulen  mit  zwei  auf  zwei  Seiten* 
flächen  gesetzten  Flächen  zugescbärll.  Sie  schmlecken  sauer  mmI 
lösen  sich  sehr  wenig  in  Wasser. 

Erdmann  und  Marchand  0  erhielten^  als  .^ie  zu  einer  conceo- 
trirten  Lösung  des  neutralen  Kalisalzes  freie  Meilithsäure  setzten, 
ein  feines  Krystallpulver^  welches,  wieder  aufgelöst,  beim  Erkalten 
in  kleinen,  perlniutterglänzenden,  breiten  Krystallen  sich  wieder  aus» 
schied. 


Es  gab  bei  der  Analyse : 

Kohlenstoff 

20,63 

Kali 

30,40 

Wasser 

24«68 

welche  Resultate  vielleicht  der  Formel  CgHKO« ,  CgK^O»*}-  i^^q- 
entsprechen. 

Mellithsaures  Natron.     Dieses  Salz  tilgst  sieb  mit  ver- 
schiedenem Wassergebalt  darstellen.     Das  aus  einer  warmen  und 


1)  0.  L.  Erdmeaa,  Jonni.  für  pnkt.  Ckem^.  UilH.  p.  M^. 
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coDceotrirteo  Lösung  sich  abscheidende  Salz  enthalt  32,81  Proc.  «^ 
8  AI.  Wasser,  die  bei  180<>  vollständig  entweichen.  Aus  der  Lo- 
sung des  kalt  gesättigten  Salzes  setzen  sich  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten grosse  gestreifte,  dem  tiiklinoSdriscben  Systeme  ange- 
hörende Krystalle  ab,  welche  38,88  Proc.  =  12  At.  Wasser  entr 
halten,  welches  bei  160<)  entweicht  (Erdmann  ujid  MaiThand). 

Mellithsaurer  Baryt«  Cg Ba^ Og -|~  ^  ^4*  Mischt  man 
gesättigte  Losungen  von  mellithsaurem  Ammoniak  und  einem  Baryt- 
salz, so  erhält  man  einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag,  der 
nach  kurzer  Zeit  in  Blätlchen  ObtTgeht.  Bei  Anwendung  sehr  ver- 
dünnter Losungen  erhält  man  Nadeln.  Auch  die  Mellithsaure  bildet 
in  einer  Lösung  von  Chlorbaryum  nach  einigen  Augenblicken  Nadeln. 
Der  vermittelst  des  mellilhsauren  Ammoniaks  erhaltene  Niederschlag 
hält  hartnäckig  etwas  Ammoniak  zurück. 

Mellithsaurer  Strontian.  Der  weisse  Niederschlag, 
welchen  Mellithsäure  in  Strontianwasser  erzeugt,  ist  in  Salzsäure 
löslich. 

Mellithsaurer  Kalk.  Die  Mellithsäure  bildet  mit  Kalk- 
wasser weisse ,  in  Salzsäure  lösliche  Flocken.  Setzt  man  mellilh- 
saures  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Cblorcaicium,  so  bilden  sich 
reichliche  weisse  Flocken ,  welche  nach  dem  Trocknen  seidenglän- 
zende Nadeln  darstellen,  die  Krystallwasser  enthalten. 

Mellitbsaure  Magnesia,  CgMg2  0g-j-12Aq.  Neutra- 
lisirt  man  in  der  Wärme  Mellithsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia,  so 
scheiden  sich  Oellröpfchen  ab ,  die  beim  Erkalten  sich  trüben  und 
an  der  Luft  krystallinisch  werden.  Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in 
Wasser;  es  verliert  erst  bei  t20<^  nll  sein  Krystallwasser  (44,01  Proc. 
^  12  At.). 

Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  Alkohol,  so  trübt  sie 
sich  und  setzt  nach  einiger  Zeit  kleine  Prismen  ab,  welche  14  At. 
(s»  47,06  Proc.)  Krystallwasser  enthalten  (Karmrodt). 

Mellitbsaure  Thonerde,  Cg  AI^O« -f- 12  Aq,  =»  3CgOe, 
2  Alji  O3  -}-  36  Aq.  Diese  Verbindung  findet  sich  als  Mineral  in  dem 
Honigstein  oder  Mellitk ,  das  besonders  zu  Artern  in  Thüringen  auf 
einem  Braunkohlenlager,  ausserdem,  ebenfalls  in  Braunkohle  zu 
Lauschitz  unweit  Bilin  in  Böhmen  vorkommt.     Nach  Gtocker  ^)  hat 


i)  Glocker,  Joom.  fQr  praku  Gben.  XXXVl.  p^  Oft;  XXXVllJ«  p.  931. 
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es  sich  in  goriitger  Menge  und  nur  derb  in  einem  sehwarzen 

Thone   des  Grünsandsteines   im  Biigeniaschachte   bei   Walchow  in 

Mahren  gefunden. 

Die  Krystalle  des  Honigsleins  gehören  dem  quadratischen  Sy- 
steme an  (Hauy).  Beobachtete  Cum bination:  P.  oo  P,  O  P.  P.  QoP. 
Die  Flächen  P  herrsehen  gewöhnlich  vor.  Lflnge  der  Haoptaxe  aa 
0,7453.  Neigung  von  od  P  od  :  P  »  120«  40'  bis  120«  55';  Bnd- 
fcantenwinkel  P  s=  118«  11' ;  Seitenkanten winkel  P  s=s  93«  2'  «). 
Unvollkommene  Spaltbarkeit  parallel  P. 

Die  Krystaile  sind  durchscheinend  und  von  honiggelber  Farbe. 
Ihr  speciQsches  Gew.  =  1,597. 

Der  Honigstein  gab  bei  der  Analyse  : 

Klajßroth  «).       fFShler  »). 
Mellithsaure         46  41,4 

Thonerde  16  14,5 

Wasser  38  44,1 

ausserdem  finden  sich  darin  Spuren  von  Eisen  und  einem  harzflhn- 
liehen  Stoffe.  Auf  Kohle  brennt  sich  der  Honigstein  vollkommen 
weiss  und  es  bleibt  reine  Thonerde  zurück.  In  Salpetersäure  ist 
er  leicht  und  vollständig  auflöslich ,  so  auch  in  Kalilauge. 

Mellithsaures  Kali  bewirkt  inAIaunlOsung  einen  kry stall inischeo 
Niederschlag,  welcher  9,5  Proc.  Tiionerde  und  4>$,0  Proc.  Wasser 
enthält;  er  besteht  wahrscheinlich  aus  einem  sauren  Salze  (Wöhler). 

Mellithsaures  Zinkoxyd,  C« Zn, 0, -f- 10  Aq.  Sättigt 
man  Mellithsaure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd ,  so  scheidet  sich  ein 
aus  kleinen  rectangulären  Prismen  bestehendes  krystallinisches  Pul- 
ver aus.  Kaltes  Wasser  löst  das  Salz  in  grosser  Menge;  die  bis  wt 
50  —  60^  erhitzte  Lösung  setzt  einen  Theil  des  Salzes  ab.  Ver- 
dünnte Mineralsäuren  und  Mellithsaure  lösen  das  mellithsaure  Zink- 
oxyd leicht  auf. 

Dieses  Salz  verliert  sein  Ki7stallwasser  erst  bei  205®  (33,69 
Proc^  =  10  At.). 

Versetzt  man   die   wässrige  Lösung  mit  Alkohol,    so  werden 

1)  Renogott,    Mineral.  Untersacb.  1849,    1.  Hell   p.  17;   Li  et»  ig  uo^ 
Kopp's  Jabresber.  1849  p.  781. 

2)  K I  a  p  r  0 1  h's  Beiträge  IIL  p.  114. 

3)  WS  hier,  Poggeod.  Aoaat.  fit.  p.  3M. 
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kftsife  Flacfcea  ans  mikroskopischen  Nadeln  bestehend  g^lll,  die 
»ich  leichter  lösen  als  das  vorhergehende  Salz  und  23,36  Proc.  ss 
6  At.  Wasser  enthalten ,  die  schon  bei  160^  enlweicheit. 

Hellithsaures  Nickt^ioxydul,  GsNisO«  -^  16  Aq.  Sät- 
tigt man  in  der  Warme  eine  Losung  von  Nellithsdure  mit  kohlen- 
Miirem  Nickeloxy dol ,  so  scheidet  sich  eine  halbHoesige  grOne  Masse 
aus«  die  an  der  Luft  erhiirtet  und  glasartig  wird.  Dieses  Sah  ist 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Salssäure  und  Sal* 
pelersinre«  Es  verliert  bei  100®  die  Hfilfte  seines  Wassers  (8  At.) 
und  ist  vollkommen  trocken,  nachdem  es  bis  300®  erwärmt  wor- 
den  ist  (Karmrodt). 

Hellithsaures  Kobaltoxydul,  CnCo^Og  -^  M  Aq.    Es 
scheidet  sich  heim  Neulralisiren  von  Mcllithsäure  mit  kohlensaurem 
Kobaltoxydul  in  der  Wflrme  als  eine  braune  schmierige  Masse,  die 
beim  Erkalten  zu  einem  Slück  erstarrt ,  oder  wenn  sie  wahrend  des 
Erkaltens  mit  einem  Glasstabe  bewegt  wird,  als  körnig-krystallinisches 
Pulver  aus.     Kaltes  Wasser  löst  sehr  wenig  davon  auf,  heisses  weil 
I         mehr.     Aus  solcher  Lösung  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  blass  rötb- 
1        liebes  Pulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskope  aus  kurzen  rhombischen 
Prismen  bestehend  erscheint  (Karmrodt). 
Mellithsaures  Kupferoxyd. 
I  ä)  Das  neutrale  Salz  ^  CgCujOg -|- 8  Aq.     Fallt  man  essig- 

I         saures  Kupferoxyd  in  der  Siedehitze  mit  Mellithsaure,  so  scheidet 
I         sich  das  melliihsaure  Kupferoxyd  in  Gestalt  von  Flocken  aus.    Wah- 
I         rend  des  Auswaschen»  wird  der  Niederschlag  kryslallinisch ,  verliert 
I         dabei  Saure  und  geht  in  das  ncutnile  Salz  über. 
I  Fallt  man  ein  neutrales  Kupfersalz  mit  mellithsaurem  Kali ,  so 

I         schlagt   sich   ein    kalihaltiges   Kupfersulz    nieder,    welchem   durch 
*  Waschen  das  Kali  höchst  schwierig  entzogen  werden  kann. 

Destillirt  man  nach  Erdmann  i)  mellithsaures  Knpferoxyd 
über  der  Flamme  einer  Spiriluslampe  aus  einer  mit  langem  Verstoss 
versehenen  Retorte,  so  entwickelt  sich  Wasser  und  im  Halse  der 
Retorte  setzt  sich  ein  Sublimat  in  gelhiichen  glanzenden  Blattchcn 
ah.  Iq  das  Rohr  strömt  ein  weisslicher  Dampf,  welcher  sternförmig 
gruppirte  gelbliche  Nadeln  und  Blatter  absetzt,  die  vom  Wasser 
fortgeführt  werden  und  in   der  Vorlage  nebst  einem  zugleich  sich 


1)  Erdmano,  Joani.  fQrprakt.  Chem.  LH.  p.  410. 
6trhar4l,  Cheait.  m.  59 


bildenden  Olartigtn  Körper ,  der  in  Troplbben  «il  dem  Wasetr 
geht,  KU  einer  weichen  Masse  sich  ansammeln.  In  der  Relerte  blnibi 
nach  dem  Glühen  ein  Gemenge  von  Kupferoxydul  nil  Kopfar  lumdu 
Erwärnil  man  die  ttbergegangeae  weiclie  Masse  mit  Wusser  km  zob 
Sieden,  so  löst  sich  der  grösste  Theil  darin  auf,  unter  ZurOck- 
lassung  eines  schmierigen ,  einem  verdickten  feilen  Oele  Ihniichca 
Körpers  von  widrigem  Geruch.  Beim  Erkalten  der  Lösung  seheiden 
sich  weiche  gelbe  Nadeln  aus. 

Die  schmierige  Substanz  ist  ein  Gemmck  eine!  naek  bitüm 
Mandeln  riechenden  Oeles  und  einer  in  Alkohel  leicht  löslichen  krj^ 
slallinischen  Substanz ,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leMit  m 
siedendem  löst. 

Diese  krystallinische  Sobstanz  gab  bei  der  Analyse : 

Brdmami, 

Kohleostoff  76,3 

Waneistoff  3^1 

Sauerstoff  21,5 

welche  Resultate  annähernd  zu  der  Formel  C^g  H7  0«  fühn-n. 

Vorsiehende  Producle  bilden  sich  nur  in  sehr  kleiner  Menge. 

ß)  Das  saure  Sah,  CgCusOg,  CgCuHOg  -f  16  Aq.  Wird 
essigsaures  Kupferoxyd  mit  kaller  Mellilbsaure  gemischt,  so  bildet 
sich  uach  Erdmann  und  Marchand  ^)  bei  einer  gewissen  Concenira» 
tion  der  FlQssigkeit,  eine  dicke  Gallerte  von  hellblauer  Farbe,  welche 
so  steif  ist ,  dass  das  Geföss  umgewendet  werden  kann ,  ohne  dass 
etwas  herausfliesst.  Nach  dem  Pressen  erscheint  die  Gallerte  ganz 
weiss;  beim  Trocknen  wird  sie  blau  und  krystalliniscb.  Ueberlasst 
man  die  steife  Gallerte  sich  selbst,  so  sondern  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kleine  Kryslallpünktchen  aus ,  welche  sich  vergrossem 
und  endlich  zu  kleinen ,  doch  schon  messbaren  Krystallen  werden, 
welche  endlich  in  der  sich  auspressenden  Flüssigkeit  zu  Boden 
fallen. 

Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse : 

Erdmann 
u.  Marchand  TkBorie, 


Kohlenstoff 

21,06 

Wasteretoff 

a,Ö9 

Kupfcroiydi 

85,51 

1)  Erdmaan,  JoiMi«   fOr  prakt   Chenu  XiAI.  p.  SS8. 
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r)  Das  KupfmvM^-jhmMniaksalg,  C«  Ctt,  Os«  ^^  Ctt  (N  fl«)  O9 
•-|-  16  Aq.  Der  ▼ermittelst  meUithsaiireii  Ainfiiatiiakg  und  schwefel- 
s^lW^i  fc^pferoiydes  dfirgesteiUe  Miedersclilag  foeeteht  aus  himmel- 
Manen  inikreskopiaetieti  Kryslalieii  von  d«r  obtsti  augegebi-nen  Zu- 
eaauDfioaelzniig.  Die  vom  Niedfrschlage  aliflUrirte  FlOssigkeit  giebt 
mit  Ammoniak  einen  giUnen  Niederschlag  (eines  basischen  Salzes  ?)* 

Die  Krystalle  des  Kupferoi^yd  -  Aminuniafcsalzes  gaben  bei  der 
Analyse : 

Erdmann 
u.  Marehand  Theorie, 

Kohlenstoff  19,53 

Wasserstoff  4,95 

StiekMoff  8,04 

Nellithsaiires  Eisen, 

ex)  Das  Eisenewydubak.  Mellttlisaures  Animoniak  giebt  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  einen  grünlichweissen  Niederschlag,  4er 
in  der  Wflrme  ferschwindet.  Erhitd  man  4ie  PtAssigkeit  bis  zum 
Sieden,  so  bildet  sieh  ein  Niederschlag  eines  tmsiwk^fn  Salzen, 
Cg  Ke^Os,  2  FeO  -f-  Aq.  von  cüronengdber  Farfte,  der  aus  mikro- 
skopischen Oklaeder-WurMn  besieht.  Es  ist  in  Wasser  S44iwer, 
in  verdünnter  Sehsäure  Mchi  liidicb.  Nach  de^ii  Troi^ien  ist  der 
Nie<lerscMii<g  fieilolivengrün  und  verliert  bei  190<^  sein  Krystallwasser 
(HarofM'odt). 

ß)  Das  Eisenoxydsalz.  Mellilhsäure  ßrllt  ans  salpetersau'*em 
Eisenoxyd  ein  schmiitziggelbes ,  in  Salzsäure  lösliches  Pulver. 

Mellithsaures  Manganoxydul,  Cg  Nn^  Og  -f-  12  Aq. 
Es  wird  ^erhalten,  indem  man  Mellilhsäure  mit  kohleusaurem  Man^an- 
oxydiii  aSIttigt  und  erwiu*mt.  Es  /^llt  ein  weisses  Pulver  nieder,  das 
unter  dem  Mikroskope  aus  büschelförmig  vereinigten  N^ideln  beisteht. 
Kaltps  Wasser  löst  mehr  von  diesem  Salze  auf  als  heisses ,  das  nur 

Mellithsaures  Bleioxyd,  Cg  Pb,  0«  (bei  ISQO).  Ein 
weisser  voluminöser  Niederschlag,  den  man  mit  essigsaurem  und 
safipetersanrem  fileioxyd  nnd  MellKhsSitre  oder  me14itl)sauiiem  Ammo- 
niak erhält.  Der  Niederschlag  ist  in  Salpetersäure  löslich.  Damit 
er  .voUkotPil^  frei  von  Ammoniak  sei ,  injuss  man  das  mellilhsäure 
Ammoniak  tropfenweise  zu  dem  übersf^lMssig^  Bleit^^e  AeAuejp, 

Ö9» 


Das  mellithsaure  Bleioxyd  gab  bei  ikr  Aoalyse : 


Bei  100« 

getrockoel. 


Bei  180» 

getrockoet 


Erdmann 

u.  Marchand      Köhler 


Berechnete  Zu- 
sammenseHnnf 
des  waseer/Mai 

u.  Marchand  Salzes 


15,0 


»» 


Kohleastoir  „  „  14,57 

Wasserstoff  0,5  „  0,26 

Bleioxyd  67,5  67,6  69,74  70,0 

Mellithsaures  Silberoxyd  ^  CgAg^Og.  Man  erhält  es  durcli 
Giessen  von  Mellithsaure  oder  mellithsaurem  Ammoniak  in  salpeter- 
saures oder  essigsaures  Silberoxyd ,  in  Gestalt  eines  weissen  krystal- 
linischen  glänzenden  Pulvers,  das  unter  dem  Mikroskope  als  aus 
wasserhellen  quadratischen  Tafeln  mit  oft  abgestumpften  Ecken  be- 
stehend erscheint.  Beim  Erhitzen  verzischt  das  Salz  unter  Zurtick- 
lassung  von  metallischem  Silber,  ohne  jedoch  dabei  Elektiicität  lu 
erregen ,  wie  es  bei  dem  Oxalsäuren  Silberoxyd  in  hohem  Grade  der 
Fall  ist. 

Stellt  man  das  Salz  vermittelst  des  mellithsauren  Ammooiab 
dar  und  giesst  man  nicht  sorgfältig  dieses  Salz  in  einen  grossen 
Ueberschuss  des  Silbersalzes ,  so  enthalt  es  stets  etwas  Ammoniak 
und  Wasser,  so  dass  es  beim  Trocknen  bei  100^  sich  schwibrst. 

Das  mellithsaure  Silberoxyd  gab  bei  der  Analyse  ^) : 

BeredmUe  Zit' 
sammensetitmg 
Liebig  Erdmann  des  trocknen 


u.  Pelotne. 


u.  Marehand 


.$«/««#. 


14,63 
65,86 


a                   b  c  d 

Kobleoslofr         14,73  14,53  14,55  14,37 

WasserslofT           ,,                   0,08  0,10  0,13 

Silber                65,71                 „  „  65,30 

Bei  100®  in  einem  Strome  WasserstofTgas  erhitzt,  wird  das 
mellilhsaure  Silberoxyd  schwarz,  wobei  Wasser  entweicht;  der 
Rucksland  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  dunkelbraunen  sehr  sauren 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  nach  und  nach  ein  Silberspiegel  ab- 


1)  Das  Sala  a  warde  im  Vacaum  bei  ±90^  getrocknet ;  dadorcb  wir  ea  sckwait 
(geworden ,  was  anzudeuten  scbeint ,  dass  es  Ammoniak  entbielt.  Das  Sali  4  war 
mittelst  Mellithsaure  und  eines  Silbersalzes  dargestellt  worden ;  das  Salz  e  enthielt 
Ammoniak  und  war  im  Iceren  Räume  getrocknet  worden ;  daa  Sah  d  ist  das  vor* 
stebende  an  der  Luft  getrocknete  Salz. 
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seist ;  man  bat  sodann  eine  Lösung  von  mellithsaurem  Silberoxyd  in 
MelKlhsdure.  Der  braune  Rückstand  enthält  jedenfalls  mellilhsaures 
Siiheroiydnl. 

Erhitzt  man  Torlier  bis  auf  180<>  erhitztes  mellithsaures  Silber- 
oxyd mit  Jod,  so  bildet  sich  ausser  Jodsilber  ein  weisses,  krystalli- 
nisches,  sehr  saures  und  in  Wasser  leicht  lösliches  Sublimat. 

Mellithsaures  Silberoxyd- Kali.  Nach  Wohler  setzt 
ein  mit  Salpetersäure  versetztes  Gemenge  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  mellithsaurem  Ammoniak  nach  einiger  Zeit  kleine  durch- 
scheinende   Prismen  eines  Doppelsalzes   (qoP:P  =  121<^  30'; 

OD  P :  00  P  oo  t»  119^  HO)  ab.  Erhitzt  man  die  Krystalle,  so  wer- 
den sie  anfangs  undurchsichtig  und  verlieren  Wasser ;  später  blähen 
sie  sich  plötzlich  mit  einer  Art  von  Verpuffung  zu  einer  langen,  ge- 
wundenen Masse  auf,  die  aus  Silber  und  kohlensaurem  Kali  besteht. 

Mellithsaures  Quecksilber. 

d)  Das  OayduUalz  enthalt  nach  Karmrodt  nach  dem  Trocknen 
bei  lOQo  CgügsOg  -f*  ^  ^<I*  ^^  ^^^^  durch  salpetersaiires  Queck- 
silberoxydul aus  der  Lösung  mellithsaurer  Alkalien  oder  freier  Mel- 
lithsäure  als  feinkörniger,  weisser  Niederschlag  gefüllt.  Es  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Wasser  ent- 
weicht daraus  bei  190^. 
• 

ß)  Das  Oxydsalx  enthält  bei  100^  getrocknet  CgügsOg-f* 
4  Aq.  Wenn  man  Quecksilberoxyd  und  Mellilhsäure  mit  Wasser 
zusammenreibt  und  etwas  erwärmt,  so  erhält  man  eine  weisse,  kör- 
nige^ Masse.  Freie  Mellithsäure  oder  auch  mellithsaure  Alkalien 
geben  mit  der  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen 
weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  schwere, 
harte  Stücken  bildet.  Diese  Masse  ist  in  erwärmter  Salpetersäure 
löslich,  Ammoniak  giebt  in  solcher  Lösung  keinen  Niederschlag.  Das 
Wasser  entweicht  bei  200^. 

Mellithsaures  Palladiumoxydul«  Man  erhält  es  nach 
Karmrodt  0  durch  Sättigen  von  Palladiumoxydul,  das  aus  der  Lösung 
von  Palladiumchlortlr  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Siedehitze  erhal- 
ten ist.  Es  ist  nicht  krystallisirbar  und  hinterbleibt  beim  Abdunsten 
seiner  Lösung  als  eine  amorphe,  braune  Masse* 


1)  Karmrodt  (1852),  a.  •.  0. 


n 


084 

Ammoniak  kist  das  forstehende  8a1z  su  einer  bAtoaM  FIHMf' 

keit,  aus  welcher  sieh  beim  Verdonsteii  forkloie,  riiombieche  Ni* 
men  absetzen,  welche  oft  Hemitropien  zeigen.     Nach  Kannrodl  Mir 

hüll  «Heses  Salz  G^  Pd«  0„  4  N  H3  -|^  4  Aq. 

Mellithsaures  PalladiumoxyduNKali  krystalliairi ia 
undeutlichen,  waraenldmiig  ^uppirUp  Piianien,  die  «o  der  Lidt 
zerOiessen. 

Mellithsaures  Palladiumozydul-Nalron  setzt  sich 
aus  der  zur  Sympsconsistenz  abgedampflen  Lösung  in  triagooalen 
Pyramiden  ab,  derea  je  zwei,  um  180<>  um  ihre  Längsaxe  Terdrebl, 
in  einander  gewachsen  sind.     Es  enthalt  34,0  Proc.  Palladium. 

Aethylderiva  te  der  MellithsSure.     Mellith  sü  ure- 

äther. 

8  2042.  Die  AelbermellithsHure  oder  WeiQ-MellidH 
saure  1),  CaH(C4n5)0a  ist  nur  als  Baryisalz  bekannt.  Man  stellt 
nach  Erdmann  und  Marcband  dieses  Salz  dar,  indem  man  freie  Mel- 
litbsfluie,  der  noch  etwas  Schwefelsaure  anhängt,  anhaltend  wA 
absolutem  Alkohol  kooht,  so  dass  der  verdampfende  Alkohol  in  des 
Kolben  zurückfliessen  kann.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Baryt  ges4tr 
tigt,  wobei  schwefelsaurer  und  mellithsaurer  Baryt  sich  ausscbeideo, 
sodann  einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  um  den  üborscbttssigen  Baryt 
zu  entfernen,  und  dann  abßUrirt.  Das  Filtrat,  im  Vacvum  Qb<;r 
Schwefelsäure  eingetrocknet,  hinterlasst  ein  amorphes,  gumniiartiges 
Barylsalzj  Gg  Ba  (G4  H«)  Og,  das  sich  klar  in  Wasser  löst.  Auf  der 
Oberflache  des  Wassers  zeigt  das  Salz  eine  drehende  Bewegung,  wie 
man  sie  z.  B.  auch  bei  dem  buttersauren  Baryt  wahrnimmt.  Die 
Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Niederschlage,  Wird  das  Sali 
auf  100<^  erhitzt,  so  erleidet  es  eine  partielle  Zersetzung. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Erdmann  u. 
MmrkaHd.  Th§%Mm. 

Kohlenstoff  34,01  34,M 

WaMentoff  S,fS  1,88 

Baryt  96,87  80,«9. 

Wenn  man  nach  Wdhlar  Mallitlia8ttfe  einig«  Stundeo  lang  aMt 


1)  Erdmano  und  Marchaad,  Journ.  fir  pcafct«  dMQ.  XUIL  p.  t41> 
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abaolutam  Aikobol  kocht  und  sodann  die  Plügsigkeit  durch  Abdampfen 
conceotrirt,  so  erhftk  man  einen  dunkelbraunen  Rückstand,  der  zu 
einer  durcbsoheinenden  Masse  eintrocknet^  die  keine  Spur  von  Kry- 
»lallisaüon  zeigt.  Unter  Wasser  wird  sie  nach  einigen  Stunden  auf 
der  ObsrOäcbe  weiss  und  undurchsichtig ;  nach  längerem  Stehen  wird 
das  Wasser  emolsionähnlich  und  sauer.  Das  nicht  Gelöste,  mit 
kaltem  und  heissem  Wasser  gewaschen,  stellt  ein  geschmackloses, 
leicht  scbmelzhares,  dann  beim  Erkalten  strahlig  erstarrendt^s  Pulver 
dar,  weiches  mit  russender  Flamme  wie  ein  Harz  verbrennt  und  in 
einer  Glasrohre  erbiti^t,  eine  Kohle,  aber  kein  Sublimat  liefert.  Es 
löst  M€h  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Weingeist;  letztere  Lö- 
sung rothet  Latanus  and  wird  durch  Wasser  milchig  gefifllt.  Es  löst 
sich  Isicbt  in  Ammoniak ;  diese  Flüssigkeit  giebt  mit  Salzsäure  weisse 
Flocken  und  hinterlUsst  nach  dem  Verdampfen  eine  krystallinische 
Sabmasse,  die  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt. 

• 
Amide  der  MellithsSure. 

%  2043.    Wohler  beschrieb  zwei  Amide  der  Mellithsäure. 

Das  eine  davon,  das  Paramid  entspricht  den  Imiden  und  hat 
die  Ensammensetznng  eines  zweifach  mellithsauren  Ammoniaks  minus 
Wasser : 

CgHCNHi)©»  —  4  HO  -«  CgHNOi. 

Zweifach  mellith-  Paramid. 

saures  Ammoniak. 

Das  andere  Amid,  die  Euckransaure  ^  hat  nach  Wöhler  die 
Zusammensetzung  des  dreifach  mellithsauren  Ammoniaks  minus 
Wasser: 

8  C,H(WH4)Qs.  C,H,0,  ~  8  HO  «  C^iH^NaOte. 

Dreifach  mellithsaures  EuchronsSure. 

Ammoniak. 

t  2044.  Paramid  0«  Hellimid,  CgllNO«.  Man  erhält 
diesen  Körper  leicht,  indem  man  gepulvertes  mellithsaures  Ammoniak, 


1)  Wohl  er  (1841),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVII.  p  268;  Poggend. 
Anoal.  LH.  p.  605;  Journ.  fOr  prakt.  Chem.  XXIll.  p.  216;  Schwarz,  Ann.  der 
Chem.  and  Pharm.  LXVI.  p.  59;  Llahig  and  Kopple  Jahreahericht  1847 — 48 
p.  497. 
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auf  einer  Porzelianschale  dttnn  ausgebreiiety  mehrere  Stuaden  tag 
und  unter  öfterem  UmrOliren  in  einer  Tenperatar  zwischen  150  md 
160<^  erhält,  oder  so  lange,  als  es  noch  nach  Ammoniak  riecht.  Die 
Ammoniakentwickelung  beginnt  schon  bei  100®.  Uebersleigt  die 
Temperatur  160^  so  entstehen  secundfire  Producte,  die  das  Resdiat 
verwirren.  Nach  beendigter  Zersetzung  ist  das  Salz  in  ein  blaw- 
gelbes  Pulver  umgeändert.  Von  Wasser  wird  es  in  zweieriei  Sub- 
stanzen zerlegt,  in  einen  weissen  Körper,  das  Paramid,  welches  wh 
gelöst  zurückbleibt,  und  in  das  Ammoniaksalz  der  Biichronvaiire,  dai 
sich  au6öst.  Man  bringt  die  Masse  auf  ein  Fifter,  Iflsst  die  l^ösong 
abniessen  und  wäscht  dann  das  Paramid  «o  lange  aus,  bis  6ms  Ab- 
laufende nicht  mehr  sauer  reagirt.  Die  erhaltene  Lösung  wird  zur 
Trockne  verdunstet,  wobei  das  euchronsaure  Ammoniak  in  Gesiaft 
einer  weissen,  kaum  krystallinischen  Masse  znrOckbleibt. 

Das  Paramid  bildet  im  trocknen  Znslande  eine  weisse,  tiemfiok 
hart  zusammengebackene  Masse.    An  der  Lufl  wird  es  allmälig  gelb- 
lich,  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak.     Es  ist  voll- 
kommen  geruch-  und  geschmacklos.    Mit  Wasser  zerrieben,  siebt  es 
genau  wie  mit  Wasser  zerriebener  weisser  Thon  aus;  auch  riecht  es 
dann  wie  bereuchteter  Thon.     Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkeholi 
Salpetersäure  und  selbst  in  Königswasser.     Von  hetsser  Scbwelei' 
säure  wird  es  aufgelöst,  von  Wasser  wird  es  daraus  wieder  onTfr- 
ändert  gefüllt.     Bei  200<^  verändert  es  sich  nicht ;  es  verliert  keio 
Wasser.      Beim  stärkeren  Erhitzen  verkohlt  es,    entwickelt  Cjao- 
ammonium  und  bildet  ein  Sublimat,  welches  Iheils  tief  blaugrfln  und 
hnib  geschmolzen  ist,  theils  aus  schwefelgelben  Krystallnadcin  besteht, 
die  durch  einen  sehr  bitteren  Geschmack  ausgezeichnet  sind.     War 
bei  der  Bildung  des  Paramids  die  Temperatur  so  hoch  gestiegen,  s« 
enthält  es  nachher  von  diesem  bittem  Körper  beigemengt ,  der  sick 
nicht  mit  Sicherheit  davon  trennen  lässt. 

Zusammensetzung  des  Paramids : 

Köhler,  Schwan,  Q  H  N  0«. 

Kohlenstoff  51,17  50,01  60,53 

Wasserstoff  1,65                     1,52  1,0« 

Stickstoff  „  13,47  14,74 

Sauerstoff.  ,,                         ,,  33,67 


100,00. 

Lange  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  löst  sich  das  Paramid  endlict 
auf  und  bildet  saures  mellitbsaures  Ammoniak : 
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CgflNOi  +  4  HO  «»  C,H  (NH4)  0,. 

Paramid,  Saures  mellitbsaures  AromoDiak. 

Diese  Umwaiideliing  gescfaieht  sehr  leichl,  wenn  man  das  Wasser 
jn  einer  lugescfamolzenen  Rohre  bei  200^  einwirken  Iflsst. 

Alkalien  bewirken  eine  flhnlicbe  tlmwandeltmg ,  indeseen  ge- 
schieht sie  nicht  augenblicklich ,  sondern  das  Paramid  scheint  sich 
anfangs,  oder  wenn  kein  Ueberschuss  von  Base  vorhanden  ist,  unver- 
ändert damit  lu  verbinden.  Denn  ttbergiesst  man  Paramid  mit  Kali 
oder  Ammoniak ,  so  wird  es  voluminös ,  Bockig  und  lost  sich  dann 
bei  Zusatz  von  Wasser  auf.  Aus  dieser  Auflösung  wird  durch  Sali- 
säure  unverändertes  Paramid  gefällt.  Lässt  man  aber  die  Auflösung 
in  Kali  einige  Zeit  lang  stehen ,  so  fängt  sie  an ,  AmnHiniak  zu  ent- 
wickeln, und  von  Säuren  wird  sie  dann  nicht  mehr  getrObt. 

Dagegen  zeigt  sie  nun  die  eigenthOmlichen  Reactionen  der  Cu- 
chrousäure.  Aber  auch  diese  gehen  bald  vortlber  und  dann  findet 
man  in  der  Losung  nur  Mellithsäure.  In  der  Wärme  geht  diese 
Umwandlung  augenblicklich  vor  sich.  Bei  Anwendung  von  Ammo- 
niak jedoch  scheint  die  Verwandelung  in  Mellithsäure  nur  partiell  vor 
sich  zu  gehen  und  ein  Theil  des  euchronsauren  Ammoniaks  sich 
unverändert  zu  erhalten. 

Das  Sübersalz  wird  erhalten ,  indem  man  das  Paramid  in  sehr 
verdttnntem  Ammoniak  auflöst  und  die  KlOssigkeit  in  salpetersaures 
Silberozyd  giesst;  es  bildet  sich  so  ein  reichlicher  gallertartiger 
Niederschlag,  welcher  bei  160^  getrocknet,  rein  gelb  aussieht.  Diese 
Verbindung  wird  bei  200^  unter  Ammoniakentwickelung  braun ;  bei 
höherer  Temperatur  entwickelt  sie  Blausäure. 

Das  bei  150^  getrocknete  Salz  0  scheint  Paramid-Silber-Ammo- 
nium  Cg  (N  H3  Ag)  N  O4  und  das  bei  200^  getrocknete  Salz  Paramid- 
Silberoxyd  CgAgNOi  zu  sein. 

Bei  100^  getroeknetM  Salx.  Bei  200<»  gelrocknetes  Salt. 

Köhler.         Theorie,  WöMer,         Theorie, 

Silber  53,74  63,47 


Kolileostog 

»,74 

21,93 

WaMeratoff 

0,82 

1,37 

Silber 

51,22 

49,31 

1)  Laaceot,  Ann.  de  Chioi.  et  de  Pbjt.  (3)  XXIll.  f.  121. 


S  2044  a.  Paramitfifliire.  Mit  dieMoa  Manen  beieicIiDel 
H.  Schwarz  einen  weissen,  aus  mikroskopisch««  Nadeln  besiehenden 
Niederschlag  <),  den  er  dnrch  Auflösen  des  Paramids  in  Ammoniak 
und  Fallenlassen  von  Salzsäure  in  die  Lösung  erMek.  tHese«  Pro- 
duct  ist  in  Wasser  etwas  loslkh  und  gieht  mit  Zink  die  blaue  Re» 
actio«  der  Eucbrottstfure.  Seine  AuOtlsung  in  Amneaiak  ferwandell 
sich  beim  Sieden  in  mellithaaures  Ammoniak, 

Schwarz  f^nd  in  dem  bei  179^' getrockneten  Producte: 

Kohlenstoff  47,95 

WisseratofT  3,10 

SUoliatoff  ia,78 

Sauerstoff  „   >). 

|.  aOlö.  Euchronsäure  s),  Cu H« N, O,« (?).  Zu  ihrer 
Darstellung  last  man  das  euchronsaure  Ammoniak  in  der  kleioelen 
nOIhigf  n  Menge  siedenden  Wassers  auf  und  vermischt  diese  Lasung, 
nach  heiss ,  mit  Salzsflure  oder  Salpetersäure.  So  wie  sie  um  einige 
Grade  abgekühlt  ist,  Angt  die  Sflure  an*  aich  in  Gestalt  eines  weissen 
krystallinischen  Pulvers  abzuscheiden;  nach  dem  völligen  Erkalten 
bleibt  nur  sehr  wenig  aufgelöst.  Man  reinigt  »ie  durch  Umkryslalli- 
sijr<*n  aus  siedend  heissem  Wasser;  durch  sehr  langsames  Erkalten 
dieser  Lösung  kann  sie  in  kleinen,  aber  bestimmbaren  Krystaliea 
erhalten 'werden.  Durch  Essigsäure  wird  das  Ammoiiiabsala  nicht 
zersetzt. 

Die  Eucbfonsäure  krystallisirt  in  sehr  niedrigen,  gesehobM 
vierseitigen  Prismen  *  die  meist  auf  eigeatbtHnliche  Weise  zu  Zwil- 
lingen verwachsen  sind.  Sie  ist  schwär  laalkh ,  reafirt  aber  aCaik 
sauer  und  schmeckt  ungeftbr  wie  Cremor  tartari.  I«  der  Wamna 
variieren  die  Erysialle  Wasser  und  werden  uadurchalohtig ,  ohne  zu 
zerfallen. 

Die  bei  200<^  getrocknete  Euclironslur«  gab  hei  der  Analyaa 
folgende  Resultate : 


1)  Schwarz  (ia47),  a.  a.  0. 

2)  Nach  Gerhardt  ist  das  frisch  gefällte  Product  Metlaroiasiare  (Ee- 
chroDsSure?),  welche  durch  das  Trocknen  bei  179®  theilweise  in  Paranrid  Überge- 
führt worden  ist. 

3)  Wohler  (1841),  Pogg.  Ann.  LH.  p.  610;  Ann.  der  Chemie  nad  Pkaiv. 
XXXVII.  p.  373 ;  Joam.  0r  pnk%.  Ckem«  IUI*  {>.  üf. 


W^hUr. 

i$rAiMrs<)- 

CmH«M.Ou 

Kohlenstoff 

48,66 

47,31 

47,55 

47,39 

47,13 

Wasserslolf 

1,66 

i,4i 

1,61 

1,66 

1,37 

Sritkttoff 

10,9« 

9,86 

9,10 

9> 

9,31 

SMwnftöff 

9» 

»* 

9t 

)) 

42;ii 

100,00 

ObglAieb  i\%  Zaklen  der  Fornel  C,4  H«  N,  Of«  so  ziemlioh  mit 
den  Rciiiliiten  dw  Analyse  ttbei'einalinimen,  so  ist  doch  diese  Formel, 
aU  eine  durohatis  eisc6{>tioi»eUe  für  eine  Amidsdure,  poch  keinea- 
wega  als  festgestellt  sti  iHBtracbleii.  Gerhardt  glaubt  *  dass  die  reioe 
Eitcbroosaura  C«  Hs  N  0«  (Mellamiuslure)  enthalte  und  dass  in  derea 
partieller  Umwaodalung  in  Pararoid  (Nellimid)  beim  Erwärmen «  die 
Differenzen  zwischen  der  Formel  und  den  analytischen  Resultaten  zti 
SMchea  seien»  Wühler  und  H.  Schwarz  haben  in  der  That  bei  200^ 
getr^neie  Euchronsaure  untarsucbt,  d,  b,  solche,  welche  durch 
Tfockoen  10«  54  Proc,  Wasaar  verloren  hat.  Es  ist  zu  ferwun- 
dero»  dass  nichi  vielmehr  die  krystallisirte  Säure  analysirt  wurde. 

Wird  die  Bnebronsäura  in  einer  sugeschmolzeneti  Glasrlrtire 
mK  aiimr  cur  LOtöng  uttauretchenden  Wasse rmeiige  erhitzt ,  so  iMt 
sie  sieb  endlich  vollständig  auf  und  verwandelt  sich  in  saures  mellithr 
saures  Ammoniak, 

Gegen  metallisches  Zink  verhält  sich  die  Euchronsäure  eigeo- 
(hUmlich.  Sie  wird  dadurch  in  einen  tief  blauen  Körper  umgeändert, 
der  sich  aus  der  aufgelösten  Säure  9uf  das  Zink  niederschlägt.  Stellt 
man  das  blanke  Metall  in  eine  Auflösung  von  Buchronsäure,  so 
ftrbi  sich  seine  Oberfläche  augenblicklich  prächtig  blau.  Die  Farbe 
ist  so  intensiv ,  dass  sich  die  geringste  Spur  von  Euchronsäure  z« 
erkennen  giebt^  wenn  man  einen  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit auf  b|,inkes  Zink  bringt.  Der  blaue  Körper  löst  sich  nicht  von 
selbst  vom  Metall  ab ,  auch  nicht »  wenn  man  es  in  eine  im  Sieden 
befindliche  Aufldsung  stellt.  In  diesem  Falle  nimmt  der  blaue  Nieder- 
schlag nach  und  nach  eine  so  intensive  Farbe  an ,  dass  er  schwarz 
aussiebt ,  jedoch  mit  einem  deutHchen  Scheine  ins  Roth« ,  «ngefthr 
^ie  kidig^^.    Taucht  man  nachher  das  Zink  einen  Augenblick  in  sehr 


1)  n.  Schwarz  will  fünfzehn  Verbrennungen  der  Euchronsäure  mit  abweichen- 
den AefluftateB  gemacht  balien  und  doeb  ÜBbrt  er  in  »einer  Abhandfang  nnr  drei 
•VivbffVom^eB  tn,  dareo  Btiiillate  aith  «lea  a^n  WöhUr  arhaHeafn  bIIimd. 
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veriiOnnte  Salzsflure ,  so  iOst  sich  der  blaue  KOrper  ab ;  man  kaaa 
ihn  nun  abfiltriren ,  auswaschen  und  trocknen.  Er  bildet  eine 
schwarze  Masse,  die  kein  Zink  enthfliL  Beim  gelindesten  Er- 
wflrmeo ,  selbst  auf  Papier ,  wird  er  augenblicklich  durch  and  durch 
weiss  und  ist  dann  wieder  in  Buchronsflure  ferwandelt.  Wohier 
nennt  diesen  Körper  Euchron. 

In  Alkalien,  flOchtigen  und  fiien,  lOst  sich  das  Eucbron  mit  der 
prachtvollsten  Purpurfarbe  auf,  die  an  Intensttflt  nnd  Schönheit  die 
▼om  Obermangansauren  Kali  und  vom  Murexid  noch  zu  OberfreüHi 
scheint.  Aber  in  dieser  Lösung  ist  es  in  Berührung  mit  der  Lull  so 
leicht  verflnderlich ,  iIüss  die  Piflssigkeit  sogleich  anftngt ,  aicii 
der  Oberfiflche  an  zu  entfilrben ,  und  dass  es  hinreicht ,  sie  xn 
wegen  oder  sie  aiiszugiessen,  um  sie  vollkommen  fiirblos  zu  madien. 

Das  Euchron  kann  sich  auch  durch  Eisenoxydulsalze  bilden. 
Zusatz  von  Euchronsflure  zu  einer  Losung  von  Eisenchlorflr  bewiriit 
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keine  Verflnderung ;  fOgt  man  aber  dann  ein  Alkali  hinzu ,  so  ent- 
steht ein  voluminöser,  tief  veilchenblauer  Niederschlag  von  grosser 
Schönheit  der  Farbe.  Man  kann  ihn  nicht  «nverflndert  abflltriren ; 
so  wie  er  an  die  Luft  kommt ,  nimmt  er  die  Farbe  von  Eieenoxyd* 
hydrat  an. 

%  2046.  Die  euchronsauren  Salze  zersetzen  sich  mit 
Alkalien  zusammengebracht  in  mellithsaure  Salze  und  in  Ammoniak. 
Man  erkennt  sie  an  der  blauen  Färbung ,  die  sie  bei  Gegenwart  von 
Alkalien  metallischem  Zink  ertheilen. 

Das  Ammoniaksalz  wird  durch  Verdampfen  der  Wascbwflsser 
von  der  Darstellung  des  Paramids  in  weissen ,  kaum  krystalliniacbea 
Krusten  erhalten. 

Das  bei  200<^  getrocknete  Salz  gab : 

frahler.  Cm  H,  (N  H«),  N,  0,« 

Kobleostoff  4S,W  4S«40 

Wasaentoff  3,93  3,iM 

Das  Barjftsalz  scheidet  sich  als  ein  hellgelbes  Pulver  ab,  wenn 
man  Barytwasser  zu  einer  UberschQssigen  und  warmen  LOsimg  von 
Euchronsflure  setzt. 

Das  Bleisalz  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag»  der 
sich  bildet,  wenn  man  eine  wflssrige  siedende  Losung  von  Euchron- 
sflure in  eine  verdünnte  Losung  von  eMigsauiem  Bleiexyd  giesst. 


Das  im  4er  Luft  geCroeknete  Sali  Terliert  hei  160^  11,36  Proc. 
Wasser  und  eiKhalt  sodaoD  42,41  Prec.  Bleioxyd  (Wobler). 

Das  Silbersalx  ist  ein  blass  schwefelgelbes ,  schweres  Pulver, 
welches  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
durch  flreie  Euchronsäure  geßllt  wird.  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  sich  dieses  Salz  nicht  in  Ammoniak  auflöst ;  es  wird  aber  da- 
durch verändert  und  farblos  und  schlämmt  sich  so  auf,  dass  beim 
Filtriren  der  grOsste  Theil  durch  das  Papier  gebt. 

Das  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse : 

Bei  1500  getrocknet.     Bei  200«  getrocknet. 


KokleottWr 

SD,S3 

Watsersloff 

0,19 

Silber 

56,77 

<» 


19,67 


58,53  59,01 


Pyroprodacte  der  Heliithsflure. 

82047.  Pyromellitbsflure  t),  C,oH4  0ie  +  4  Aq.  (Ger- 
hardt), CieHgOs  (Erdmann).  Um  diese  SSure  darzustellen,  de- 
stillirt  man  freie  Mellithsäore  sehr  langsam  aus  einer  Retorte.  Das 
sich  bildende  Sublimat  schmilzt  und  fliesst  in  ölartigen,  farblosen 
Tropfen  in  den  Hals  der^Retorte  ab,  wo  es  zu  einer  weissen,  strahlig 
krystallinischen  Hasse  erstarrt.  In  der  Retorte  bleibt  Kohle  zurück, 
deren  Menge  um  so  grösser  ist,  je  rascher  man  erhilzt  hat.  Mit 
der  Pyromellithsäure  geht  Wasser  Ober.  Die  bei  der  Destillation 
sich  bildenden  Gase  bestehen  grOsstentheils  aus  Kohlensaure  neh^t 
etwas  Kohlenoxydgas. 

Eine  andere  Darstellungsweise ,  welche  sich  auf  die  Unzersetz- 
barkeit derselben  durch  Schwefelsaure  gründet ,  besteht  darin ,  dass 
man  mellithsaure  Salze,  z.  B.  mellithsaures  Natron  oder  mellith- 
saures  Kupferoxyd ,  mit  concentrirter  Schwefelsaure  bei  allmSlig  ge« 
steigerter  Temperatur  destillirt.  Die  Pyromeilithsäore  destillirt  mit 
Schwefelsäure  über ,  von  welcher  sie  leicht  durch  Krystallisiren  ge- 


1)  0.  L.  Erdmann  (1651),  Joorn.  für  pnkl.  Cbiini.  LH.  p.  433;  Ann. 
der  Chem.  und  Pbarm.  LXXX.  p.  881;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  513;  Li t big 
und  Kopp's  Jahraiber.  1661  fi.  366, 


Ir«imt  werden  kann.  Bei  der  DesliliilioR  entwickelt  mä  ml  fMmh 
säure ,  etwas  Kotilenoxydi^aB  und  xaleLit  fohweflige  Stare,  hi  im 
ReiorLe  bleibt,  wenn  die  HiUe  am  Schlüsse  bia  zum  ttlQbeo  ge- 
steigert worden  isU  das  scbwefelsaureSab  der  Base  des  angewandtca 
Salzes  fast  ohne  alle  Beimengung  von  Kohle  zurQtk. 

Um  die  Pyromelliüisliure  vollkonimeu  rein  zu  erhallen ,  ist  es 
am  besten ,  sie  ao  Natron  zu  binden  und  das  durch  Umkrjstaliisirca 
aus  ferdOnntem  Alkohol  gereinigte  Sab  durch  Salpetersäure  oder 
Salzsaure  zu  zersetzen.     Man  krystallisirt  die  Saure  aus  Wasser  un. 

Die  PyromellithsSure  krystallisirt  in  trikItnoSdrischen  Prismen, 
die  gewohnlich  wie  rhombische  oder  rhomboMrische  Tafeln  mit  zwei- 
seitig angesetzten  RandQachen  erscheinen.     Prof.  Naumann  0  1*^ 

achtete   die   Combinationen   0  P.  oe  P^  od  'P.  P,.  ,P.  od  P  oo. 

2  P  OD.  Neigung  der  Flächen  0  P  :  oo  P'  »«  111<»;  0  P  :  od  '  P  - 
94«  15' ;  00  'P  :  00  P'  —  76«  30';  0  P  :  ,P  =  62®;  0  P  :  P,  - 
71«  46';  00  'P  :  P,  —  73«;  co  P'  :  P,  =s?  140«  45';  oo  P  :  ,P« 

1470  45' ;  0  P  :  OD  P  00  =:  99«  45' ;  0  P  :  2  P  od  »  76«  30'; 

OD  P  OD  :  2  P  00  =  156«  45'.  Di<^  KrysUlle  sind  \n  kaltem  Wasser 
wenig  loslich ,  leicht  lOslicb  in  siedendem ;  Alkohol  lOst  sie  aiurb  if 
grosser  Menge. 

Zusammensetzung  der  zwischen  100  und  120«  getrockiielea 
Pyromellithsätire : 

Erdnumn.  C^oHsOie.      C|«H,Og. 


KohhenstdT 

47,37 

47,91 

47,24 

klA 

Wancrsiog 

%m 

a,4t 

2,37 

i.e 

Sauereioff 

11 

»» 

4«,:i9 

so^ 

100,00 

100,00 

+  4Aq. 

ÜÜ?* 

Kiystallwaster 

12,33 

12.53 

IMi 

iW 

Die  Formel  CtoHsOi«  stimmt  am  besten  mit  den  analytischen 
Resultaten  ilberein;  sie  erklärt  gleichfalls  «die  Bildung  der  Pjrooif^llidi- 

sHure,  denn: 

3  Gn  Hji  Og  ^=  2  C^  O4  "f-  Cj|0  Hg  0|g. 

MeURhsanre.  Pyremellillisam«. 


1}  Naumann  (1851) ,  Joorn.  filr  prakt.  €bctt.  %M,  p. 
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Naeh  dieser  Formel  «ire  die  PyroneUftheittre  fierbwischy 
tne  ittft  jeUt  beispieUot  ist  in  der  organischen  Chemie. 

Bei  108^  ferlieren  dieKrysUUe  der  Py roAieUilhsäure  1S,Ö  Proe. 
Wester.  Bei  biAerer  Temperatur  sctimilzl  die  PyroHBellithsSiire. 
Bio  Theil  wird  dabei  zersetsi  Md  hioterlflssl  Kohle.  Beioi  EriMUea 
Mm  der  LuA  entzündet  sich  die  gesehniolzciie  Siure  und  breoat  mit 
leoebteoder  ruseender  Flamme. 

Im  Alkohol  ist  die  Pyromellilhseure  sehr  aufleslich.  Veo  SmU 
petersiure  t  Salssflfire  «ad  eonceiitrirter  Schwerelstfai«  wird  sie  m 
Sieden  gelöst,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleide».  Vureh  Wasser 
wii*d  die  Säure  aus  ihrer  Lösung  in  SehweMsüare  ^clMlt,  Selbst 
eine  Mischung  von  Sdlpetersäure  und  Salzsaure  kunn  von  der  Säure 
abgeravcht  werden,  ohne  sie  zu  zersetzen. 

Die  wässrige  Lösung  der  Pyromellitbsfture  giebl  mit  neutralem 
essigsauren  Bleioiyd  einen  weissen  Niederschlag ,  mit  den  Lösungen 
anderer  Salze  giebt  sie  keine  Ftflluageii. 

f  2018.  Die  pyromellilhsaurea  Alkalien  sind  krystsi*- 
Usirbare ,  in  Waseer  leicht  lösliche ,  in  starkem  Alkohol  unlösliche« 
in  schwachem  wenig  lösliche  Tarblose  Salze.  Ihre  Lösung  filllt  riae 
grosse  Anzahl  von  Salsen.  Die  Niederschläge  eothsken  bäuAg  eine 
gewisse  Menge  Alkali.  Man  vermeidet  diesen  Uebelstaad»  weno  maa 
in  der  Warme  die  pyromeilithsauren  Alkalien  in  einen  Ueberschuss 
des  Metallsalzes  giesst. 

Das  Bafyümtz  ist  ein  weisser ,  in  siedendem  Wasser  löslicher 
Niederschlag. 

Das  Kalksalz  entsteht  in  der  Kalte  nicht  sogleich.  Später  ent- 
steht eine  krystallinische  Fallung.  Beim  Erhitzen  bildet  sich  der 
krystalliiiische  Niederschlag  sogleich.  In  siedendem  Wasser  ist  tw 
unauflöslich.  Das  luitlrockne  Salz  giebt  beim  Trocknen  bei  130<^ 
24,6  Proc.  Wasser  ab.     Der  Bücksland  enthalt  33,92  Proc.  Kalk. 

Das  Zinksaiz  entsteht  in  der  Kalte  nicht.  Nach  längerem 
Stehen,  so- wie  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bildet  sich  eine  kry- 
stallinische Fällung. 

Dae  Nttkel*  und  das  KobalUalz  wet>)en  lieim  Mischen  eines 
pyromeIHthsauren  Alkalis  mit  einem  Nickel-  oder  Kobaftorydnlsahe 
nicht  gefilllt ;  beim  Verdunsten  der  Flttssigkeit  entstehen  kleine  Kry- 
stalle  das  Nickel-  und  Kobalteiydulaalzes,  eratere  von  grOner,  letz* 
tare  von  rotber  Facbe. 
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Dm  BisenoapydsaiM  ist  ein  brflanlichfelber  NifHiei«chhf ,  des 
man  vermilteUt  EiBenchlorid  erhall.  Schwefebattreg  EiseaexyM 
Mit  pyroinellitb8aure  Alkalieii  bei  abgehalleiier  Luft  nicht. 

Daa  Mwnfonaafydulsmh  wird  beioi  Mischen  von  achwefcl- 
saurem  Manganoiydol  mit  pyromelKthsaarem  Alkali   nicht  gi^ftllL 

Daa  BleisülM  ist  ein  weisaer,  voluminöser,  krystalliniachar 
Niederschlag ,  der  sich  in  siedendem  Wasser  nicht  lOst«  Er  enUldit 
beim  Mischen  von  neutralem  essigsaurem  Bleioiyd  mit  Pyromcllitb» 
siure  oder  pyromellithsaurem  Alkali.  Das  bei  300^  gelroeknele  Sels 
enihsll  noch  Wasaer. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Erdmann  C^  H«  Pb«  0,«  4-  3  Aq.       Ci^  Ph^Ob  ^  Aq. 

Kohlenstoff         17,öö~    ~    „  17,54  "^17^59 

Wassereloff  0,55  ,,  0,5S  0,30 

Bleioxjd  05,34  05,23  05,40  05,08 

Das  Sitbersalz  ist  ein  krystallinischer  weisser  Niederschlag, 
der  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Beim  Auswaschen  mit 
Wasser  geht  es  leicht  milchig  durchs  Filter.  Am  Lichte  wird  es 
nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  brennt  es  mit  Heftigkeit  ab  and 
hinteriflsst  eine  voluminöse  Kohle ,  die  bei  fortgesetztem  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  ZurOcklassung  von  höchst  fein  zertheiltem  Silber  ver» 
brennt.  Beim  Abbrennen  des  Salzes  erzeugt  sich  nach  Hankel  *) 
keine  Elektricitilt. 

Das  bei  120^  getrocknete  Salz  gah  bei  der  Analyse: 

Erdmann.  ^^%^%^^%'        GieAf^Ot' 

Kohleosloff         17,81         17,73        17,82  17,5  17,0 

Wasserstoff  0,32  0,28  0,31  0,3  ,, 

Silberoxyd  07,70        07,07        08,01  08,01  08,2 

Das  QuecksUbersalz  (Oxydul-  und  Oxydsalz)  ist  ein  weisser 
Niederschlag. 

Das  Goldsalz  wird  beim  Mischen  von  Goldchlorid  mit  einem 
pyromellithsauren  Alkali  nicht  goDillt. 

RoccellsSure. 

Zusammensetzung :  C^i  H^s  0«  (?). 
f.  2049.  Die  RoccellsAiire  >)  ist  eine  Art  Kett«  die  von  Heeren 
aus  Roecelia  tmcioria  dargestellt  wurde.     Man   erhAlt  aie  leicht 

1)  Hankel,  Journ.  für  prakt.  Chem.  LH.  p.  435. 

2)  L|iebig(1830),  Pogg.  Aon.  XXI.  p.  1;  Schnack,  Aon.  der  Ckein.  mi 
Pham.  I.XI.  p.  78;  Joani.  far  prakt.  Chem.  XXXVIIl.  p.  4M» 
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durch  Aasziehen  dieser  Flechte  mit  starkem  Aetzammoniak ,  Fallen 
des  mit  Wasser  verdünnten  Auszuges  mit  Chlorcalcium^  Auswaschen 
des  Niederschlages,  Zersetzen  mit  Salzsffure  und  Lösen  der  frei- 
gewordenen  Roccellsdure  in  Aether.  Aus  der  ätherischen  Losung 
setzen  sich  beim  Verdunsten  kleine,  vollkommen  weisse,  seiden- 
glänzende  Krystalle  ab ,  die  unter  dem  Mikroskope  als  aus  kleinen 
viereckigen  Tafeln  bestehend  erscheinen. 

Die  Roccellsdure  ist  geruch-  und  geschmacklos,  und  selbst  bei 
100*  in  Wasser  vollkommen  unlöslich.  Von  siedendem  Alkohol  von 
0,819  speciOschem  Gew.  bedarf  sie  1,81  Tb«,  um  sich  vollständig 
aufzulösen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether.  Beim  Erkalten  der 
Lösung  krystallisirt  sie  in  kurzen  Nadeln.  Die  weingeistige  Lösung 
röthet  Lakmus. 

Sie  enthalt : 

Liebig  i).  Sehunek.  C^HstO« 

Kohleostoff        67,17  66,07  66,83  67,29 

Wasserstoff        10,64  10,62  10,73  10,29 

Saoerstoff  „  „  „  22,42 

100,00. 

Die  Roccellsaure  schmilzt  bei  etwa  130^  ohne  einen  Gewichts- 
verlust zu  erleiden  und  erstarrt  beim  Erkalten  bei  122*  zu  einer 
weissen  Krystallmasse.     Sie  enthalt  demnach  kein  Krystaliwasser. 

Bei  höherer  Tfmperalur  entzündet  sie  sich  und  verbrennt  wie 
ein  Fett.  In  einem  Probirglaschen  erhitzt,  giebt  sie  ein  ölartiges 
Sublimat  und  binterlassl  fast  keinen  Rückstand.  Das  Sublimat  er- 
starrt nach  und  nach. 

Verdünnte  Alkalien  lösen  die  Roccellsaure  nicht  auf. 

(Jebergiesst  man  sie  mit  atzendem  Kali ,  so  verwandelt  sie  sich 
in  eine  gallertartige,  in  Lauge  unlösliche  Masse,  die  sich  aber  in 
reinem  Wasser  leicht  löst;  die  Lösung  schäumt  wie  Seifenwasser 
und  giebt  beim  Abdampfen  einen  krystaliinischen  Rückstand. 

Ammoniak  verhalt  sich  gegen  Roccellsaure  wie  das  Kali. 

Kohlensaure  Alkalien  lösen  die  Roccellsaure  gleichfalls  auf. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Roccellsaure  Mit  essigsaures 
Bleioxfd,  nicht  aber  salpetersaures  Silberoxyd.  Die  Lösung  der 
löslichen  roccellsauren  Salze  giebt   mit   salpetersaurem   Silberoxyd 


1)  Nach  dem  älteren  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs. 
Gerhardt,  Gheaie.  m.  gQ 
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einen  weisseii  Kiederscblag,  der  in  der  Siedehitze  sieb  brilool«  ohae 
jedocb  volleUlDdig  reducirt  xu  werden. 

Eine  weingeietige  RoccellsaurelO&ung  reducirt  Goldchlotid  in 
der  Siedehitze  nicht. 

Das  Baryt'  und  das  Kalksalz  sind  weisse ,  flockige  Niedar- 
schlflge,  die  man  vermittelst  einer  aroraoniakaiischen  LdsuBg  vo« 
Roccellsäure  und  Ghlorbaryum  und  Gblorealciun  erbftit. 

Das  Bleisalz  ^  aus  einer  Lösung  von  Roccellsaure  in  etwas 
Ammoniak  vermittelst  einer  Lösung  von  essigsaurem  Meioxyd  ge- 
föllt,  scheint  CjiHstPbOe,  PbO  zu  enthalten;  bei  der  Analyse  gab 
es  in  der  That : 

Schunck.  Theorie. 


Kohlenstoff 

33,70 

34,34 

33,5 

Wasserstoff 

tf,i3 

5,16 

4.* 

Bleiozyd 

tfl,36 

»1,08 

52,2. 

Santoninsaure. 

Syn. :  Santonia ,  Wurmsamenbitter. 

Zusammensetzung:  CsoHigOeC?). 
S  2050.  Die  Santoninsaure  ^)  wurde  Tast  gleichzeitig  von  Kahler 
und  Alms  entdeckt  und  näher  von  Trommsdorff  d.  j.  undHeldt  unter- 
sucht. Sie  findet  sich  in  den  Blumenspitzen  mehrerer  Artemisin- 
Arten,  in  dem  Wurrosamen  {Semen  Cynae)^  einem  Gemenge  von 
BIttthen,  Biüthenknospen  und  unreifem  Samen  derselben  Pflanzen. 

Man  erhält  das  Santonin  durch  Ausziehen  in  der  Digestions- 
wärme einer  Mischung  von  4  Th.  Wurmsamen  und  1  Vs  Th.  trocknen 
Kalkhydrats  mit  20  Th.  Weingeist  von  0,90  specif.  Gew.  Von  dem 
Auszug  wird  der  Weingeist  bis  auf  12  Th.  abdestillirt  und  diezurQck- 
bleibende  Flüssigkeit  filtrirt;  die  Lösung  enthält  Santonin  und  eine 
harzige  braune  Substanz  in  Verbindung  mit  Kalk.  Man  ObersSttigt 
mit  Essigsäure  und   kocht  auf.     Beim  Erkalten   scheidet  sich  das 


1)  Kahler,  Arch.  der  Pharm.  XXIIV.  p.  318;  XXXV.  p.  217;  Alms,  IM. 
XXXIX.  p.  190;  H.  Trommsdorff  jun  ,  Adq.  der  Chem.  und  Pharm.  XI.  p.  M; 
Berzelius's  Jahresber.  XV.  p.  329;  Alms,  Arch.  der  Pharm.  XI.  p.  90;  Ett- 
ling,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XI.  p.  S07;  W.  Heidt,  ibid.  LXIII.  p.  if^nni 
40;  Joarn.  für  prakt.  Chem.  XLIII.  p.  180;  Pharmac.  CeoU-alb.  1847  p. 
Liebig  und  Kopp's  Jahresbericht  1847 — 48  p.  812. 
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SmtMTtf  mit  etwad  Hart  geriietfigt  ab  j  beim  Verdampfen  erfrtlt  man 
noch  mehr  unreines  Santonin;  es  wird  mit  wenig  Alkohol  gewaschen, 
um  das  Harz  zu  entfernen,  dann  in  8 — 19  Th.  Alkohol  ton  80  Proc« 
gelöst ,  mit  Tbierkofale  digerirt  und  kochend  filtrirt.  Beim  llrkaften 
kryfltaHbin  das  Santonin  heraus  ^). 

Es  kfystaiHsirt  inr  weissen ,  plattgedrückten ,  sechsseitigen  Sfka^ 
len  oder  federartigeof  Krjstaffgruppen ,  die  Tor  dem  Lichte  geBchdtrt 
werden  mftssen,  da  are  dem  Lichte  ausgesetzt  gelb  werden,  ohne 
jedodh  ihre  Zusammensetzung  zu  ändern.  Aus  einer  stheriscben 
Lösung  setzt  es  sich  in  rhombischen  Tafeln  ab.  Es  ist  geruchlos. 
Seine  ätherische  Lösung  ist  sehr  bitter.     Sein  specifiscbes  Gewicht 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Eitting.  Heidi.  CaoHisOc 

Kobienitoff         TÄ.eF'  ^73,01  73,70^73,01  l3,41 

Wassentoff  7,48  7,47  7,29—    7,48  7,21 

Sanentoff  19,84        20,»2  19,01  —  19,tfl  19,38 

100,00       100,00  100,00     100,00  100,00. 

Das  Santonin  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  siedendes 
Wasser  löst  es  in  geringer  Menge;  besonders  leicht  löst  es  sich  aber 
in  siedendem  Alkohol.     Es  ist  weniger  leicht  löslich  in  Aether. 

Nach  H.  Trommsdorff  braucht  1  Th.  Santonin  zu  seiner 
Lösung : 

bei  22,50        43  Th.  Alkohol 

-  SO*  12    - 

-  800  2,7- 

-  17,50         75     -     Aether 
.    400  42    . 

-  170        5000     -     Wasser 
.1000  250     - 

Es  schmilzt  bei  136o  zu  einer  farblosen  Fltkssigkrit ,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  krystalliniscben  Masse  erstarrt.  Erhält  man  es  im 
geschmolzenen  Zustande,  so  erleidet  es  eine  Mulecularveränderung 
und  wird  amorph ;  diese  Eigenschaft  theilt  es  mit  vielen  krystallini- 
scben Harzen ,  z.  B.  dem  Hellenin ,  Peucedanin  etc. 


1)  Ceratti  (ArcbiT  der  Pbarm.  (2)  Ul.  p.  148)  erhielt  aas  750  GrommeD 
WiinnMineD  16  Gnunm  Santonio. 

60* 
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Uoter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  fiirbeD  sich  die  Saolooiiiiurf- 

stalle  gelb  und  zerspringen. 

Heidt  hat  die  Lage  der  Flächen ,  nach  welchen  dies  Zerspringoi 
stattfindet«  untersucht.  Die  Krystalle  zerspringen  zuerst  nach  Schnit- 
ten, die  normal  auf  die  LSngenaxe  zugehen;  die  zugeschärflen  Eo4- 
flächen  werden  zugleich  durch  Schnitte  abgetrennt,  die  die  Längen- 
axe  rechtwinklig  schneiden;  die  Schnittflächen  sind  keine  Ebenes 
und  haben  unregelmässige  Begrenzungen.  Der  gelbe  Körper  untei^ 
scheidet  sich  vom  weissen  Santonin  dadurch ,  dass  das  letztere  mit 
Kali  und  Weingeist  carminrothe  und  das  erstere  eine  geJbe  Lusong 
giebt.  Das  gelbe  Santonin  kann  wieder  in  das  weisse  Qber)gefillifl 
werden ,  indem  man  es  in  Kali  löst  und  aus  dieser  Losuni^  durck 
Salzsflure  ausscheidet. 

Das  Santonin  kann  sublimirt  werden.  Die  SubHniation  gelingt 
jedoch  nur  mit  kleinen  Mengen ;  wendet  man  grössere  QuantiUteo 
an ,  so  zersetzt  sich  eine  grosse  Menge  und  verwandelt  sich  in  ein 
Oel,  das  beim  Erkalten  zu  einer  braunen  harzähnlichcn  Masse 
erstarrt.  , 

Leitet  man  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  man  Santonin  zer- 
theilt  hat,  so  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  nur  eine  oberflächliche; 
durch  gleiches  Behandeln  einer  weingeisligen  Lösung  des  Santonins 
erhält  man  eine  gelhrothe ,  harzähnliche  Masse.  Durch  Einwirken 
von  Chlorgas  auf  schmelzendes  Santonin  entsteht  ebenfalls  ein  brau* 
nes  Harz.  Eine  krystaltinische  Chlorverbindung  kann  erhalten  wer- 
den, wenn  man  Santonin  in  Salzsäure  und  Weingeist  löst  und  daoo 
nach  und  nach  chlorsaures  Kali  zusetzt  und  die  auf  der  OberOScbe 
sich  abscheidende  amorphe  Masse  in  Alkohol  löst,  wobei  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  Krystalle  der  Verbindung  absetzen,  in  welcher 
Heldt:  57,6  Kohlenstofl',  5,3  —  5,4  Wasserstofl'  und  21,8  Chlor 
fand.     Diese  Verbindung  ist  demnach  zweifach  gechlortes  Santonin 

C30"16  ^'2  ^6* 

Brom  giebt  ebenfalls  ein  krystallisirbares  Product. 

Salzsäure  und  Essigsäure  lösen  das  Santonin  unverändert; 
durch  längere  Einwirkung  der  ersteren  wird  es  theilweise  zersetzt. 
In  massig  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unverändert  auf, 
in  concentrirter  hingegen  mit  anfangs  gelber,  dann  rother  Farbe. 
Salpetersäure  löst  das  Santonin  ebenfalls  unverändert  auf;  bei  län- 
gerer Einwirkung  derselben  entsteht  eine  stickstofifreie ,  nicht  kr}^ 
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fttallisirbare ,  bitter  schmeckende  Masse  und  das  Endproduct  der 
Oxydation  ist  eine  in  Nadeln  krystallisirbare  Saure,  die  sich  dem 
Bernstein  ähnlich  verhiflt:  die  bei  der  Oxydation  übergegangene 
Sdure  enthalt  nachweisbar  Blausäure. 

Chromsäure  wirkt  zersetzend  auf  das  Santonin.  Hit  geschmol- 
zener Phospborsäure  erhitzt,  bildet  es  eine  gelbe  Flüssigkeit,  weiche 
nach  dem  Erkalten  ein  gelbbraunes  Harz  darstellt.  Phosphorsäure 
erzeugt  in  der  weingeistigen  SantoninlOsung  einen  ähnlichen  Körper. 

Das  Santonin  löst  sich  in  ätzenden  Alkalien  zu  bestimmten  Ver- 
bindungen auf.  Ammoniak  scheint  sich  nicht  damit  zu  verbinden. 
Digerirt  man  Santonin  mit  Alkohol  und  Metalloxyden ,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  eine  schön  carmoisinrothe  Färbung  an ,  die  nach  einiger 
Zeit  wieder  verschwindet. 

i  2051 .  Die  santoninsauren  Salze  zersetzen  sich  durch 
fortgesetztes  Sieden  mit  Wasser,  wobei  Santonin  frei  wird. 

Das  Kalisalz  bildet  eine  gummiartige  Masse ,  die  eben  so  wie 
die  Natronverbindung  erhalten  wird. 

Das  Natronsah ,  C30  Hjg  0« ,  NaO ,  H  0  -f  7  Aq.  (?)  wird 
durch  Digestion  von  kohlensaurem  Natron  mit  einer  weingeistigen 
Lösung  von  Santonin  ^  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist^  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  bis  30<>,  Ausziehen  dos  Rückstandes  mit 
absolutem  Alkohol  und  Abdampfen  des  Filtrates  erhalten.  Es  bildet 
feine  verfilzte  Nadeln ,  deren  Lösung  in  möglichst  wenig  Wasser  bei 
freiwilliger   Verdunstung   ziemlich    grosse    waaserhelle   rhombische 

w  w 

Krystalle  giebt  (ooP.  ooPoo.Poo;  ooPtoo  Ps3:141<)  ungebhr; 

w  w 

P  00  :  P  00  im  brachydiagonalen  Durchschnitte  c=  102<>  etwa).  Bei 
100^  entweichen  7  At.  Wasser.  Bei  höherer  Temperatur  entweicht 
auch  das  letzte  Atom  Wasser  und  es  bildet  sich  eine  carminrothe 
Verbindung,  welche  begierig  Wasser  anzieht  und  durch  Wasserauf- 
nahme wieder  weiss  wird. 

Das  BaryUalZy  CgoH^eOe,  BaO,  HO  +  Aq.  (bei  lOO«)  bildet 
eine  weisse,  etwas  gallertartige  Kruste^  die  zu  einem  leichten  Pulver 
eintrocknet. 

Das  Kalksalz,  Cgo H^g  Og,  Ca 0,  HO  (bei  1 00»)  ist  eine  weisse, 
seidenglänzende  Masse,  die  man  erhält,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
Santonin,  Kalk  und  wässrigem  Weingeist  zur  Trockne  verdampft, 
den  Rückstand  in  Wasser  löst ,  den  überschüssigen  Kalk  durch  einen 
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^ofalensfiurftfttrom  beseitigt  und  die  filtrirte  Losung  tum  KrystaUiürea 
«bdaropft. 

Das  Zinksah  wird  in  weissen  Flocken  gefttüt ,  wenn  man  Saa- 
tonin-Kali  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  setzt. 

Das  BleisalM,  CsoH^gOe,  PbO  (bei  1200)  wird  durch  Mischen 
einer  siedenden  weingeistigen  Losung  vonSantonin  mit  einer  heissen 
wissrigen  Losung  von  einfach  essigsaurem  Bleioxyd,  Piltriren  ood 
längeres  Erkalten  des  Filtrats  bei  30 — 40^^  in  warzenförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  erbalten. 

8antonin-Kali  fällt  ferner:  Silber-  und  Quecksilberoa:yditt' 
salze  weiss,  Eisenoxydsalxe  rOthlichgelb ,  Kupfersabse  Mass  blaa. 
Quecksäberojpydsalze  werden  nicht  gefUlt. 

GerbsilHren. 

i  2052.  Mit  dem  Namen  Gerbstoff  <)  bezeichnete  man  ehe- 
dem alle  adslringirenden  Substanzen,  welche  die  Eigenschaft  be- 
sitzen ,  sich  mit  thierischer  Haut  zu  verbinden  oder  Leiip  zu  fallen« 
durch  Eisenoxydsalze  schwarz  oder  blau  geförbt  zu  werden  und  mit 
mehreren  Pflanzenbasen  wenig  lOsliche  Verbindungen  einzugehen; 
man  verwechselte  aber  dadurch  KOrper,  die  sowohl  bezüglich  der 
Zusammensetzung,  als  auch  ihrer  Eigenschaften  gänzlich  verschieden 
waren.  Erst  seit  einigen  Jahren  ist  es  gelungen ,  unter  den  Gerb- 
Stoffen  einige  eigenlhUmliche  Principe,  wie  z.  B.  die  Gallapfel- 
gerbsaure  oder  das  Tannin  in  den  Galläpfeln  (S  2053)^  die 
Kaffeegerbstf  ure  in  dem  Kaffee  (f  2070),  dia  Catechugerb- 
saure  in  dem  Catechu  (S  3067)«  die  Moringerbsaure  oder 
die  Gelbholzgerbsaure  in  demGetbholz  ((2072),  die  Eich  enger  b- 
säure  in  der  Eichenrinde  ($2076),  die  CbinagerbsHure  in 
den  Ghinanndea  eto.  ^u  unteracbeiden. 


1)  Die  in  den  letzten  Ö  ^-6  Jahren  ?on  einigen  Ciieroikera  dargestellten ,  bisher 
nwr  unvellitindig  nnlersncbten  Gerbstoffe,  wie  i.  B.  die  Aspertannifinre  nna 
jisperula  odorata ,  die  Rabitannsfiure  ans  den  Blättern  der  Fdrberr$tba ,  die 
Callntannsiure  in  der  Calluna  vulgaris,  die  Rhodotannsfinre  in  den 
Bhododendronblattern ,  die  LeditannsSure  in  dem  Snmpfporst  etc. ,  welche  in 
der  franiSsiscben  Ausgabe  dieses  Werkes  mit  Stillschweigen  Gbergangen  worden  sind, 
flnden  sich  am  Ende  des  Kapitels  von  den  Gerbsluren  In  einem  Anbang  (§  MTf  «) 
baecbricbfa.  Wr. 


r 
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Die  Rinde  und  die  Blätter  der  meisten  der  bei  uns  einheimi- 
schen Bilame,  wie  der  Eichen,  Fichten,  Tannen,  Birnen-  und 
Pflaumenbaume  etc.  enthalten  gerbsSurehaltige  Substanzen  in  ver- 
änderlicher Menge.  Eben  so  finden  sich  Gerbsäuren  in  dem  Obst; 
jedermann  weiss ,  dass  Birnen  und  Aepfel  auf  dem  frischen  mit  dem 
Messer  geroachten  Schnitte  schwärzlich  werden.  Mehrere  wildwach- 
sende Vegetabilien  enthalten  Gerbsäure  in  so  grosser  Menge ,  dass 
sie  mit  Vortheil  in  der  Färberei  und  Gerberei  Anwendung  finden 
können,  wie  z.  B.  Arbutm  uva  ursi^  mehrere  Arten  Epilobium, 
Tormentilla  ereeta^  Polygonum  bistorta,  Lythrwn  saUcaria. 

Die  Zusammensetzung  und  die  Umwandelungen  sind  nur  bei 
der  Galläpfelgerbsäure  bekannt.  Diese  Gerbsäure  spaltet  sich  durch 
die  Einwirkung  yerdunnter  Säuren  in  Gallussäure,  C14  He  Oio 
(f  2056)  und  in  Krümelzucker  ^) : 

C5J  Hjs  O34  -|-  8  H  0  =  3  C|4  Hq  0|o  -|-  Cjj  H|g  Ojj 

Galläpfel-  Gallus-  Krümel- 

gerbsäure, säure.  Zucker. 

Es  ist  mit  Gewissheit  anzunehmen,  dass  die  übrigen  Gerbsäuren 

sieh  ähnlich  verhalten  werden  *). 


1)  W.  Knop  (Pharm.  CentralblaU  1855 'p.  658),  welchem  wir  werthvolle 
UntersucbungcD  aber  die  Gerbsäure  Terdanken^  sagt:  «Die  zuversichtliche  Darstel- 
lung der  Gerbsaure  als  eine  Zuckerverbindung  ist  aber  ein  Irrthum ,  der  ihrer  wei- 
teren Eaiwickelung  hinderlich  ist,  und  Ihre  Natur  völlig  entstellt,  ja  auch  nicht 
•iomal  ZOT  Erklärung  der  allgemein  bekannten  Eigenschaften  dieser  Säure  aaa- 
reicht.* 

Nach  Knop  ist  die  Constitution  der  Gerbsäure  ähnlich  der  der  neutralen  Fette. 

Ihre  Formel  ist  Cg«  Hie  032'  S>®  >'^  ^l^  ^^^  zweifach  gallussaure  Aether  des 
Alkohols  Cg  R|o  Og  anzusehen.  Dieser  Alkohol  muss  nach  Analogie  des  Mannits 
und  Glycerins  die  Aether  Cg  Hg  0«  —  Cg  H«  0«  —  C»  H4  Og  bilden.     Nun  ist 

Cg  Hg  Og  4*  2  Cu  Hg  Oio  «•  Gerbsäure. 

Die  Ansichten  Knop's  und  die  von  ihm  gewonnenen  Resultate  können  erst 
nach  Beendigung  der  von  ihm  begonnenen  Arbeiten  ihre  volle  Berücksichtigung 
finden. 

2)  Laurent  vermuthet  und  wohl  nicht  mit  Unrecht,  dass  die  verschiedenen 
Geriwäureo  homolog  seien  (Compt.  reod.  XXXV.  p.  1 ;  Journ.  für  prakt.  Chem. 
LVII.  p.  169;  Pharm.  Gentralbl.  1852  p.  935;  Liebig  und  Kopp't  Jabresber. 
1852  p.  481);  die  von  ihm  vorgescblageneo  Formeln  stimmen  aber  keineswegs  mit 
den  analytischen  Resultaten  flberein;  vergl.  Rud.  Wagner  (1852),  Journ.  fflr 
prakt.  Chem.  LVII.  p.  441;  Pharm.  Geotraibl.  1853  p.  132;  Liebig  u.  Kopp's 
Jahresbericht  1852  p.  481. 


952 

Beim  Erhitzen  yerliert  die  GaliussSure  die  Elemente  derKohlen- 
88are  und  verwandelt  sich  in  Pyrogallussäure  CfaHeOe»  ^ 
auch  direct  durch  Destillation  der  Gallapfelgerbsäure  erhalten  we^ 

den  kann. 

Die  übrigen  Gerbsäuren  liefern  keine  Pyrogallussflure.  Die  GeHi- 
säure  des  Gelbholzes,  des  Kaffees,  des  Gatechu  etc.  geben  beim 
Erhitzen  Oryphensäure  (S  1395).  Die  Zusammensetzung  dieser 
Säure  ist  der  der  Pyrogallussäure  sehr  ähnlich ,  denn  O  • 

Oxyphensäure      C^  H«  O4 
Pyrogallussäure  C|)H«0«. 

Die  Oxyphensäure  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillatios 
des  Catechins  (%  2068),  einer  in  dem  Gatechu  enthaltenen  Substanx, 
welche  wahrscheinlich  der  Gallussäure  ähnlich  ist.  Sie  findet  sieb 
auch  unter  den  Produclen  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  (Max 
Buchner  und  Pauli), 

Alle  Gerbsäuren  sind  durch  die  Neigung  gekennzeichnet ,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Alkalien ,  Sauerstoff  zu  absorbireo.  Si« 
verwandeln  sich  dadurch  in  verschieden  gefärbte  (rothe,  braune, 
schwarze  und  selbst  grüne)  Körper:  die  Tannoxylsäure  ($  2063), 
Viridinsäure(S2069),  Rubins'äure  (S  2071),  Chinarotb 
(S  2079)  etc.  sind  derartige  Producte,  deren  Zusammensetzung  nur 
unvollständig  bekannt  ist. 

Dieser  leichten  Oxydation  sind  auch  die  blauen ,  schwarzen  und 
grünen  Färbungen  zuzuschreiben,  welche  die  Gerbsäuren  mit  Eiseo- 
oxydsalzen  zeigen ;  wenigstens  weiss  man ,  dass  die  Eisenoxydsabe 
bei  dieser  Färbung  zu  Oxydulsalzen  reducirt  werden.  Die  Reactieo 
wird  häufig  in  der  Färberei  zum  Schwarz-  und  Graufarben  benutzt; 
die  Darstellung  der  gewohnlichen  Schreibtinte  beruht  ebenfalls  auf 
der  Reaction  der  Eisenoxydsalze  auf  die  Gerbsäuren. 

Die  Gerbsäuren  besitzen  ferner  die  in  industrieller  Hinsicht  so 
wichtige  Eigenschaft,  sich  mit  der  thierischen  Haut  zu  verbinden 
und  diese  dadurch  in  Leder  überzuführen.     Die  Operationen  der 


i)  Vielleiclit  ist  die  Oxyphensäure  Oxyph&nylhydrUr  and  die  PyrogalliiMlorB 
das  YDtsprecliende  Oxydliydral : 


Oxypbensaure       ^«  "*  h*  | ' 
Pyrogallussiare    ^*"*fl*o{. 
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Darstellung  des  Leders  oder  die  Gerberei  sollen  spflter  bei  der 
Beschreibung  der  Ihieriscben  Haut  (im  vierten  Bande)  dargesteik 
werden. 

Gerbsäure  der  Gallapfel. 

S  2053.  GallSprelgerbsaure^),  gewöhnliche  Gerbsaure, 
Gerbsaure  (schl<>chlweg) ,  C54  H^s  O34  (Strecker),  €39  Hi«  0^ 
(W.  Knop).  Diese  Säure  findet  sich  in  betrachtlicher  Menge  in  den 
Galläpfeln,  den  bekannten  Auswüchsen,  die  durch  den  Stich  der 
Gallwespe  {Cynips  folü  quercus  s.  Diplolepsis  gallae  tinctoriae\ 
wenn  sie  ihre  Eier  in  die  Blattstiele  der  Farbereiche  {Querem  tn- 
feeiorid)  legt,  entstehen. 

Sie  kommt  auch  in  den  Knoppern  vor,  eben  so  wie  die  Gall* 
apfel  Auswüchse,  die  durch  den  Stich  eines  Insectes  sich  bilden, 
nur  mit  dem  Unterschiede ,  dass  sie  sich  nicht  auf  den  Zweigen  und 
Blattstielen,  wie  jene,  sondern  in  den  noch  jungen  Kelchen  der 
Eicheln  bilden. 

Die  sogenannten  chinesischen  Gallapfel,  die  seit  etwa  acht 
Jahren  im  Handel  in  Gestalt  von  höckrigen ,   mit  einem  grauen  Filz 


1)  BracoDDot,  Ado.  de  Cbim.  L.  p.  376;  Pelletier,  Aon.  de  Cbini. 
LXXXVII.  p.  103;  Pelouie,  Add.  da  Chim.  et  de  Phys.  LIV.  p.  337;  Aon.  der 
Cbem.  ond  Pharm.  X.  p.  14tf;  Joom.  für  prakt.  Chem.  H.  p.  801;  Pogg.  Annal. 
XXXVI.  p.  29;  J.  Liebig,  Ann.  der  Cbem.  a.  Pharm.  X.  p.  172;  XXVI.  p.  113; 
Büchner,  ibid.  Uli.  p.  175,  349;  Stenhouse,  Phil.  Mag.  XXII.  p.  417; 
XXni.  p.  331;  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  XLV.  p.  1;  Wetherill,  Joum.  de 
Pharm.  (3)  XII.  p.  107;  Jonm.  für  prakt.  Chem.  XLII.  p.  247;  Pharm.  Ceotnibl. 
1847  p.  749;  Liebig  ond  Ropp's  Jahreaber.  1847  —  48  p.  523;  Holder, 
Scbetk.  Onderz.  IV.  p.  839;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresher.  1847—48  p.  523; 
n.  Wackenroder,  Joorn.  ffir  prakt.  Chem.  XXIV.  p.  28;  Sandrock,  Arch. 
d.  Pharm.  (2)  LXXII.  p.  285;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  174;  Liebig  ond 
Kopp's  Jahresbericht  1852  p.  477;  Strecker,  Ann.  der  Cbem.  ond  Pharm. 
LXXXl.  p.  285;  XC.  p.  328;  Joum.  ffir  prakt.  Chem.  LXII.  p.  434;  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1852  p.  427;  1854  p.  753;  Liebig  ond  Kopp't  Jahreaber.  1852 
p.  477;  1854  p.  427;  Robiqoet,  Joorn.  de  pharm.  (3)  XXHI.  p.  241;  Joum. 
Ar  prakt.  Chem.  LVII.  p.  127;  Pharm.  Centralbl.  1852  p.  711;  Lieb  ig  ond 
Kopp'»  Jahresbericht  1852  p.  711;  Gebrüder  Knop  (1852),  Joum.  ffir  prakt. 
Cbem.  LVL  p.  327;  Ana.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  283;  Pharm.  Cen- 
tralblatt  1852  p.  417;  Li  eh  ig  ond  Kopp'a  Jahreaber.  1852  p.  479;  W.  Knop 
(1854),  Pharm.  Centralbl.  1854  p.  855;  LieJbigood  Kopp*a  Jahreaber.  1854; 
derselbe  (1855) ,  Pharm.  Centralbl.  1855  p.  657  o.  737. 
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bedeckten ,  hohlen  Knollen ,  von  einigen  Linien  bis  Zollen  im  Dnrdn 
neeier  vorkommen,  in  welchen  man  die  todte  Brat  des  (nsectes 
findet,  dem  sie  ihre  Entstehung  auf  der  NtiUerpflanze  (nach  Reichei»- 
bach  einem  Solanum)  verdanken,  sind  gleichfalls  sehr  reich  an  Gerb- 
sdure  ^). 

Auch  der  in  der  Fiirberei  häufig  angewendete  Suroach  od«' 
Schmack  (Blfllter  und  Blattstiche  eines  niedrigen  Strauches ,  des 
sogenannten  Gerbersumachs,  Rhwi  coriarin)  enthalt  nach  Slenhouse 
die  nämliche  Gerbsäure  wie  die  Galläpfel ;  die  Gerbsäure  der  Eichen- 
rinde ist  aber  eine  von  letzterer  verschiedene  Säure. 

Die  Quantität  der  in  den  verschiedenen  Galläpfeln  enthaltenaa 
Gerbsäure  ist  eine  sehr  verschiedene. 

G  ui  b 0 u r t  fand  schon  in  den  gewöhnlichen  Galläpfeln  65  Proc. 
Gerbsäure,  v.  Pehling^)  fand  nach  einer  neuen  Methode  lur 
Bestimmung, der  Gerbsäure,  welche  auf  der  Ausfüllung  derselben  in 
der  Kälte  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  weissem  Knochenleim 
beruht,  in 

Knoppern  30 — 33  Proc.  Gerbsäure, 

Aleppogalläpfeln  60—66     - 

chinesischen  Galläpfeln  70  -  - 

Nach  W.  Tod  3)  beträgt  (die  Bestimmung  wurde  theils  in  einem 
Verdrängungsapparate  durch  Extrahiren  der  gröblich  gepulverten 
Galläpfel  mit  alkoholhaltigem  Aelher  nach  Mobr's  Verfahren,  theils 
mittelst  eines  gewöhnlichen  Scheidelrichters  aasgefQhrt)  der  Gerb- 
säuregehalt in  100  Th.  lufttrockner  Substanz: 


1)  W.  Steio,  Polyt.  Centralbi.  1849,  Liefer.  22;  Dingler't  ioorn.  CXIV. 
p.  433;  Liebig  uqd  Kopp's  Jahresber.  1840  p.  713;  Bley,  Archiv  d.  Pbarm. 
(2)  LXI.  p.  297;  Pharm.  Cenlralbl.  1850  p.  623;  Lieb  ig  und  Ropp*s  Jahres- 
bericht 18{M)  p.  093;  Buchnerjun.,  Buch.  Repert.  (3)  VII.  p.  313;  Diagler"» 
JourD.  CXI.  p.  367;  Pharm.  CeDtralbl.  1851  p.  526;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jahres- 
bericht 1851  p.  749. 

2)  V.  Feh li Dg,  Pharm.  Centralbi.  1853  p.  872;  DiogL  polyt.  Joora.  CUX. 
p.  53 ;  L ie  b  i  g  und  K o  p  p't  Jabresher.  1853  p.  683. 

8)  W.  Tod  (1855),  Arch.  d.  Pbarm.  CXXXIT.  p.  9;  Pharm.  Centralbi.  1815 
p.  756. 
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schwarze  smyrnaer  Gtlitfpfel    83,75  Prot. 
grüne  53,75     - 

weisse  60«  56     * 

schwarze  Aleppo  37,63     - 

Krongallen  aus  Morea  29,20     - 

Istrianer  Galläpfel  38,02     - 

Pelouze  schlagt  xur  Darstellung  der  Gerbsäure  Colgendfis  Ver- 
fahren vor : 

Man  verstopft  die  untere  Oeffnung  eines  Scbeidetrichters ,  wel- 
cher mit  Hülfe  eines  Korkpfropfens  auf  eine  grosse  Flasche  gepasst 
ist ,  mit  Baumwolle ,  füllt  ihn  zur  Hallte  mit  fein  gi*pul?erten  Gall- 
äpfeln^ presst  das  Pulver  schwach  zusammen«  füllt  den  noch  Obrigeo 
Raum  des  Scheidetrichters  mit  wasserhaltigem  Aether  und  verkorkt 
die  obere  Oeffnung  des  Trichters.  Man  Iflsst  den  Apparat  eine  Z^il 
lang  stehen  und  Offnet  sodann  den  Kork ,  damit  der  Aether  langsam 
durch  die  Galläpfel  fliessen  könne.  Der  abfliessende  Aether  trenni 
sich  in  zwei  Schichten,  deren  obere  aus  coocentrirter  GerbsSure* 
lösung,  deren  untere  aber  aus  Aether  besteht,  der  etwas  Gallussäure, 
wenig  Gerbsäure  und  einige  andere  Substanzen  gelost  enthält.  Man 
füllt  den  Scheidetrichler  noch  so  oft  mit  Aether  an,  als  sich  die 
Schicht  der  Gerbsäurelösung  in  der  unteren  Flasche  noch  vermehrt ; 
darauf  wird  der  Aether,  welcher  über  der  Gerbsäureflüssigkeit  steht, 
abgegossen ,  letztere  wiederholt  mit  Aether  gewaschen  und  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdunstet ,  worauf  die  Gerb- 
säure als  poröse,  glänzende  Masse  von  schwach  gelblicher  Farbe, 
bisweilen  auch  farblos  zurückbleibt.  Sie  hält  eine  kleine  Menge 
Aether  hartnäckig  zurück ,  und  um  sie  vollständig  von  diesem  zu  be- 
freien ,  ist  es  erforderlich ,  sie  nochmals  in  möglichst  wenig  Wasser 
zu  lösen  und  die  Lösung  von  Neuem  im  luftleeren  Räume  zu  ver- 
dunsten. lOOTh.  Galläpfel  geben  nach  diesem  Verfahijen  35— 40Th. 
Gerbsäure,  die  ungefilhr  noch  1  Proc.  fremde  Beimengungen  (Gallus- 
aäure,  Chlorophyll  etc.)  enthält. 

Wendet  man  anstatt  des  gewöhnlichen  wasserhaltigen  Aethers 
wasserfreien  an ,  und  trocknet  man  die  Galläpfel  vorher  vollständig 
aua ,  so  bildet  sich  keine  syrupartige  Gerbsäureschicht.  Nach  den 
Versuchen  von  Guibourt  verbindet  sich  zwar  der  Aether  mit  der  Gerb- 
säure ,  die  Verbindung  ist  aber  so  sähe ,  dass  sie  nicht  aus  den  Gall- 
äpfeln verdrängt  werden  kann*     Nach  Guibourt  ist  lur  Eztractido 
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ein  Gemisch  von  20  Th.  wasserfreiem  Aether  and  1  Tb.  Alkohol  vod 
90  Proc.  am  zweckmSssigsten  ^). 

Mohr  ^)  ist  der  Ansicht ,  dass  die  Anwendung  von  wasserbal- 
tigern  Aether  zur  Darstellung  der  Gerbsäure  eher  nacfatbeilig  als  ?or- 
theilhafl  sei,  insofern  das  Wasser  das  Gallflpfelpulver  aufschwelle 
und  es  minder  durchdringlich  für  den  Aelher  mache.  Nach  viel- 
fachen Versuchen  hat  sich  gezeigt,  dass  reine  GerbsMure  nach  einiger 
Zeit  voIUtHndig  von  wasserfreiem  Aether  von  0,725  spec.  Gew.  zu 
einer  syrupähnlichen  Flüssigkeit  gelöst  werde ,  die  sich  nicht  mehr 
mit  dem  übrigen  Aether  mischt.  Schüttelt  man  eine  solche  Lösung 
mit  etwas  destiliirtem  Wasser ,  so  bilden  sich  drei  Schichten ,  deren 
untere  eine  Lösung  von  Gerbsäure  in  Wasser  ist ;  die  mittlere  Schicht 
ist  eine  Lösung  von  Gerbsäure  in  Aether,  die  obere  eine  Losung  von 
Farbstoffen  und  etwas  Gerbsäure  in  Aether.  Wenn  die  concenlrirte 
ätherische  Lösung,  auf  der  noch  Aether  schwimmt,  mit  einigen 
Tropfen  Alkohol  vermischt  wird ,  so  wird  sie  dünnflüssiger  und  auf 
Zusatz  von  mehr  Alkohol  vermischen  sich  beide  Flüssigkeiten  zn 
einem  klaren,  dünnflüssigen,  flltrirbaren  Liquidum.  Mohr  empfiehlt 
deshalb  zur  Extraction  der  Galtäpfel  ein  Gemisch  von  wasserfreiem 
Aether  und  Alkohol  von  90  Proc.  anzuwenden. 

Sandrock  s)  fand  es  bestätigt,  dass  die  untere  Schicht  in 
der  hei  Extraction  der  Galläpfel  mit  Aether  abfliessenden  Flüssigkeit 
nicht  eine  wässrige  Lösung  von  Gerbsäure,  sondern  eine  cooceotrirt« 
Lösung  von  Gerbsäure  in  Aether  ist ,  die  sich  mit  grösseren  Mengen 
Aether  nicht  mehr  mischt.  Zweckmässig  ist  nach  ihm  zur  Extraction 
die  Anwendung  von  rohem  (alkoholhaltigem)  Aether  auf  1  Tb.  Wein- 
geist; die  abgelaufene  Flüssigkeit  bildet  zwei  Schichten,  deren  unlere 
ziemlich  reine  Gerbsäure ,  die  obere  die  Gallussäure  und  den  Farb- 
stoff der  Galläpfel  nebst  etwas  Gerbsäure  enthält  ^). 


1)  Guibourl,  Revoe  scienlif.  XIII.  p.  82;  Do  min«,  Joarn.  de  Pbarm.  (S) 
V.  p.  23J. 

S)  Nobr,  Ann.  der  Cbem.  and  Pharm.  LXI.  p.  8II2. 

3)  Sa  od  rock,  Arcb.  d.  Pharm.  (3)  LXXII.  p.  86tt;  Pharm.  Cenlralbl.  i88S 
p.  174;  Lieb  ig  nod  Kopp's  Jahreaber.  18tfS  p.  477. 

4)  Gaibourl  hllt  die  sympartige  Schicht,  weiche  bei  dem  Ausziehen  derGaR- 
fipfel  \m  Yerdrtngangaapparat  erhalten  wird,  für  einen  Aether  der  Geibsinre,  Ro- 
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Die  obeo  beschriebene  VerdräBgttDgsmethode  ist  zur  Darstel- 
luog  der  Gerbsäure  aus  deu  Galläpfeln  ausgezeichnet ;  sie  ist  aber 
nicht  bei  anderen  Vegetabilien  anzuwenden ,  welche  reicher  sind  an 
fremden  Substanzen  als  die  Galläpfel.  In  letzterem  Falle  benutzt 
man  zuweilen  die  Eigenschaft  der  Gerbsäuren,  mit  organischen 
Basen  Verbindungen  einzugehen. 

Man  stellt  zu  diesem  Zwecke  einen  wassrigen  Auszug  der  be» 
treffenden  Pflanzentheile  dar,  föUt  daraus  die  Gerbsäure  mit  essig- 
saurem Chinin ,  Cinchonin  oder  einem  anderen  AlkaloYd ,  wäscht  den 
Niederschlag  mit  Wasser  und  löst  ihn  in  Alkohol;  Man  filllt  diese 
Lösung  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd,  wodurch  sich  gerb- 
saures Bleioxyd  ausscheidet,  während  das  AlkaloYd  als  essigsaures 
Salz  in  Losung  bleibt.  Das  Bloisalz  wird  vermittelst  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirle  Lösung  im  Vacuum 
verdunstet.  Um  die  so  erhaltene  Gerbsäure  zu  reinigen ,  löst  man 
den  Rückstand  in  weingeisthaltigem  Aether  und  verdunstet  die  klar 
abgegossene  Lösung  von  Neuem  zur  Trockne. 

S  2054.  Im  reinen  Zustande  ist  die  Gerbsäure  eine  amorphe, 
färb-  und  geruchlose  glänzende  Hasse  von  höchst  adstringirendem, 
aber  nich^biltereni  Geschmack.  Gewöhnlich  wird  sie  gelblich  ge- 
färbt erhallen ,  was  von  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Luft 
abhängig  zu  sein  scheint.  In  Wasser  löst  sie  sich  in  reichlicher 
Menge;  die  Lösung  rölhel  Lakmuspapier.  Sie  löst  sich  auch  in 
Alkohol  und  wasserfreiem  Aelher;  in  dem  letzteren  in  einem  ge- 
wissen Verhällniss,  so  dass  eine  syrupdicke  Flüssigkeit  sich  bildet, 
die  sich  mit  grösseren  Mengen  Aether  nicht  mehr  mischt;  durch 
Eintragen  von  mehr  Aether  kann  aber  der  sämmtliche  Aether  in  die 
syrupdicke  Flüssigkeil  verwandelt  werden,  die  46,5  —  56,2  Proc. 
Gerbsäure  enthält  (Mohr).  In  fetten  und  ätherischen  Oelen  ist  die 
Gerbsäure  vollkommen  unlöslich. 

Die  bei  100  oder  \2^  getrocknete  Gerbsäure  enthält: 


biquet  dagegen  für  eine  eigentiiumlicbe  Mischung  (une  Juäetaposüioh)  von  Wasser, 
GerbsSure  and  Aether  in  wechselnden  Verbaltnissen.  Vergl.  Compt.  rend.  XIXV. 
p.  19;  iourn.  far  prakt.  Cbem.  LVII.  p.  127;  Pharm.  Centralbl.  18tf2  p.  711; 
Liebig  und  Kopp's  Jahresber.  1882  p.  479.  Siebe  anch  A.  Stracker,  Ann. 
der  Chem.  and  Pharm.  XC.  p.  362. 


A€Umr%  Anatymm* 

lofaleiistoir    tfl,9      ^61^      51,9        51^6^52,2        ((0,2—50,8        50,S 
Wanerstoff     3,9  4,f  3,9  a,6—  »,9^         4,^--  4,4  3,6 

^«MrMoff  rt  9j  rr  rr  ly  9»  »t  n 

Neuere  Analysen  *). 

iailentoff     09,4    42,2    42,2    »,2    42,2    42,4    4f,l     49,9    49,4    32,3 
Wasserstoff       4,4      3,4      4,7      3,7      3,6      4,9      3,4      3,4      4,7     9,1 

Saaersftoff  ,,         „         ,,         „         „         „         „         ^,  ,,        n 

Eise  wSsterige  Losung  der  Gerbsaure  l488i  sich  bei  AbachliNi 
der  Luft  lange  Zeit  unverändert  aofbewabren.  Die  Gerbeiure  IM 
sich  daraus  durch  Zusatz  gewisser  Salze  wie  des  esagaaures  Kabsi 
de3  ChlorkaliuiDs  und  Cblornatriume  unverMdert  wieder  abscbeidcs. 

Erhitzt  man  Gerbsäure  bis  zur  Temperatur  des  siedeodeA  Oda, 
so  bildet  sich  Wasser ,  Kohlensäure  und  ein  reichlicher ,  sehwan- 
brauner,  aus  Gallhuminsäure  (%,  2066)  beslehender  Niedersehbf. 
Erhitzt  man  Gerbsäure  bis  gegen  210—215^,  so  eriiäU  MMftoMei- 
säure,  Pyrogallussäure  und  einen  braunen  Rückstand,  d.h.  die- 
selben Producte,  die  man  auch  mit  der  Gallussäure  erhalt  ^  nur  mit 
dem  Dnterschiecte ,  dass  man  bf i  der  Gallussäure  die  Bildung  eio& 
gewissen  Menge  von  Gallhuminsäure  nicht  vermeiden  kann  (Pe- 
iouze). 

Die  Losung  der  Gerbsäure  ßllt  Eisenoxydsalze  schwarzblao, 
Brechweinstein  weiss  und  gallertartig.  Sie  giebt  auch  mit  der  U- 
sung  einer  grossen  Anzahl  organischer  Basen  (Chinin,  CinchoDiD, 
Rrucin,  Strychnin  etc.)  weisse  Niederschläge,  die  sich  Schwerin 
Wasser,  sehr  leicht  in  Essigsäure  losen.  Sie  HHIt  auch  Losung«o 
von  Biweiss  und  von  Stärke. 

Der  Niederschlag,  der  in  einer  LeimlOsung  durch  Gerbsänit 
sich  bildet,  ist,  so  lange  letzlere  nicht  im  Ueberschusse  vorhanden 
ist,  weiss  und  undurchsichtig  und  tost  sich,  besonders  beim  E^ 
wärmen  in  der  Flüssigkeit,,  wieder  auf.  Herrsche  die  Gerbsäure  vor, 
so  reinigt  sich  der  Niederschlag  zu  einer  graugeßlrbten ,  sehr  elastt- 
schen,  membranähnlichen  Masse  (künstliches  Leder). 

Lässt  man   Gerbsäure   mit  einem  Stück   enthaarter  und  p* 


1)  Van  BijItrC,  Solieik.  Oadertocik.  4de  Dael,  p. 

2)  A.  aod  H.  Strecker,  Add.  der  Chem.  md  Pbann.  1€.  p. 
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•ckwellter  TUeriiaat,  so  wie  letiter«  HQin  Eintrage»  in  an  Loh- 
gruben vorbereitet  ist ,  in  Berührnng,  so  wird  die  Gerbsllure  foH^ 
elttndig  absorbirt  und  die  Überstehende  Flttssigkeü  gieb%  mit  Eisenh 
oxydsaizeli  nicht  die  geringste  F2b*bimg.  Enthielt  die  Gerbsffnre  nur 
4 — 5  Tausendstel  ihres  Gewichtes  an  GaHussüure ,  se  ftrbt  sich  die 
Plassigkeit  mit  EisenoxydsaheD  schon  devtlich  blan.  Dadorch  kam 
man  sich  leicht  von  der  Gegenwart  der  Gallussäure  in  der  Gerb- 
ettmre  aus  Galläpfeln  dargestellt ,  überzeugen. 

Nach  Berzelius  geht  die  Gerbsüure  mit  stärkeren  Säuren  Ver- 
bindungen ein,  welche  sich  in  reinem  Wasser  lösen.  Die  Verbin- 
dungen der  MineralsSuren  sind  in  einem  Deberschusse  des  PSIlungs- 
mittels  unlöslich,  so  dass  sie  dadurch  aus  ihren  Lösungen  gefällt 
werden  können.  Hit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorsaure, 
Arsensanre  und  Borsäure  entstehen  weisse  Niederschlage.  Nach 
Stenhouse  wird  die  Lösung  der  Gerbsäure  follständtger  durch  Sair- 
säiire  wie  durch  Schwefelsaure  geföilt.  Selenige  Saure,  schweflige 
Säure ,  Essigsaure ,  Citronensaure ,  Aepfelsänre ,  Bernsteinsaure, 
Oxalsäure  und  Weinsäure  geben  keine  Niederschläge.  (NachWacken- 
roder  sollen  sich  mit  Oxalsäure  und  Weinsaure  in  sehr  concentrirten 
Lösungen  Niederschlage  bilden.)  Nach  neueren  Untersuchungen 
von  A.  Strecker  ^)  bestehen  die  von  Berzelius  angenommenen  Ver- 
bindungen der  Gerbsäure  mit  den  Hineralsäuren  gar  nicht  und  die 
fraglichen  Niederschlage  sind  einfach  Gerbsäure  mehr  oder  weniger 
mit  anderen  Säuren  getränkt.  Ihre  Entstehung  verdanken  sie  dem 
Umstände ,  dass  die  Gerbsäure  in  saurer  Flüssigkeit  weniger  feiclit 
löslich  ist  als  in  reinem  Wasser. 

Concentrirle  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  die  Gerbsäure  mit 
citronen-  bis  gelbbrauner  Farbe  auf;  beim  Erhitzen  wird  die  Lö- 
sung prächtig  purpurroth  und  zuletzt  schwarzbraun  unter  gleich- 
zeitiger Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Kocht  man  Gerbsäure  mit  verdünnler  Schwefelsäure ,  so  spaltet 
sie  sich  in  Gerbsäure  und  Krümelzucker  (Strecker)  *) : 

C54  Hjj  Osi  -|-  8  H  0  ^  3  Ci4  H0  Ojo  -}-  CijH|2  Oij, 
Gerbsäure.  Gallussäure.    Krümelzucker. 


1)A.  Strecker,  Ado.  der  Cbem.  ond  Pharm.  XC.  p.  360. 
2)  A.  Strackaj,  a«  «.  0.  p.  331. 
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Diese  Gleichung  fiodet  in  den  GewicbteverhlilUiiMen  tod  GaUns- 
iätire  und  Krilmelzucker ,  die  sich  bei  der  Zersetzung  der  Gerbsäure 
bilden ,  ihre  BesUligiing :  Wetherili  erhielt  als  Maximum  87  Proc 
Gallussäure  und  Strecker  bis  zu  2ä  Proc.  Krttmelzucker  i). 

Wendet  man  weniger  verdünnte  Schwefelsaure  au,  so  bildet 
sich  eine  schwarze  Huniussubstanz  (Melangallussäure  voa 
Stenhou8e)i  welche  sich  in  Alkohol  und  in  Ammoniak  löst;  die 
ammoniakalische  Lösung  des  Productes  giebt  mit  Metallsalzen  braune 
oder  olivengrüne  Niederscbidge. 

Salpetersäure  führt  die  Gerbsäure  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoffbxyd  schnell  in  Oxalsäure  über. 

Chlor  fllrbt  die  Lösung  der  Gerbsäure  roth ,  sodann  gelb  und 
entfärbt  und  zersetzt  sie  endlich  vollständig. 

Concentrirte  und  siedende  Kalilauge  verwandelt  die  Gerhsäiure 
in  Gallussäure  und  wenn  die  l>uA  Zutritt  bat ,  verwandelt  sich  die  so 
entstandene  Gallussäure  zum  Theil  in  eine  Humussubstanz  (TVmji^ 
melansaure).  Es  entsteht  keine  Gallussäure ,  wenn  man  die  Gerb- 
säure in  der  Kälte  mit  massig  verdünnter  Kalilösung  sättigt;  die 
Flüssigkeit  absorbirt  sodann  schnell  Sauerstoff  und  nimmt  nach  und 
nach  eine  dunkrlrothe  Farbe  an,  so  dass  sie  fast  undurchsicblig 
erscheint.  Ein  Theil  der  Gerbsäure  ist  dabei  gleichfalls  in  ein  Oxyda- 
tiotisproduct  {Tannoxylsaure)  übergegangen.  Eine  wässrige  Gerb- 
säurelösung erscheint  nach  dem  unvoUbtändigen  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  grünlich ;  ist  das  Ammoniak  im  Ueberschusse  vorhanden, 
so  wird  die  Flüssigkeit  sogleich  dunkelrolh. 

Behandelt  man  Gerbsäure  mit  einem  Gemenge  von  Ammoniak 
und  schwefligsaurem  Ammoniak ,  so  erhält  man  als  Product  Gallür 
minsaure  oder  Tanmgenamsäure  (A.  und  W.  Knop;  (.  2059), 
welche  später  von  VV.  Knop  als  Amid  der  Gerbsaure  betrachtet 
worden  ist. 

Wird  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Gerbsäure  bei  Zutritt  der 
Lufl  sich  selbst  überlassen ,  so  büsst  sie  nach  und  nach  ihre  Durch- 
sichtigkeit ein  und  scheidet  eine  schwach  graue  krystallinische  Sub- 
stanz ab ,  welche  grösstentheils  aus  Gallussäure  besiebt.  Wird  der 
Versuch  in  einer  graduirten  Röhre  angestellt  und  die  Säure  statt  mit 
Lull  mit  Sauerstoff  zusammengebracht,    so  wird  dieser  langsam 


1}  Ver«l.  dagegen  W.  Knop  (1850),  Pbann.  Cenuilbl.  18M  p.  748, 
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absorbirC,  und  ao  seine  Stelle  tritt  ein  gleiches  Volumen  Kohlen- 
säure, wahrend  in  der  Flttssigkeit  ungefärbte  Nadeln  von  Gallus8|lure 
sich  bilden  (Pelouze). 

Diese  Umwandelnng  der  Gorbsäure  in  Gallussäure  geschieht 
noch  schneller  bei  Gegenwart  von  Fermenten ,  namentlich  von  der 
in  den  Galläpfeln  eutbaltenon  sticksloffhalligen  Substanz  (siehe  Gal- 
lussäure). Synaptase,  Bierhefe,  Pflanzen-  und  Thiereiweiss  und  Le- 
gumin  haben  auf  Gerbsäure  in  frischer  Lösung  eine  zweifelhafte  Wir- 
kung; ist  hingegen  die  Gerbsäurelösung  alter,  so  entwickeln  ge- 
nannte Fermente  sehr  deutlich  Kohlensäure  und  Alkohol  (E.  Robi- 
quet) ,  die  von  dem  Krümelzucker  herrühren ,  der  zugleich  mit  der 
Gallussäure  sich  gebildet  hat  ^). 

(.2055.  Die  gerbsauren  Salze  sind  hinsichtlich  ihrer 
Zusammensetzung  nur  unvollständig  bekannt.  Die  Gerbsäure  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze  unter  Aufbrausen  und  fällt  die  meisten 
Metalllösungen. 

Die  gerbsauren  Alkalien  sind  löslich  und  besitzen  einen  zu- 
sammenziehenden Geschmack;  ihre  Lösung  fällt  Leim  nur  dann, 
wenn  zugleich  eine  freie  Säure  vorhanden  ist. 

Die  Lösung  der  gerbsauren  Salze  verändert  sich  schnell  an  der 
Luft ,  besonders  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Base. 

Brom  greift  die  gerbsauren  Salze  an  und  bildet  mit  ihnen  ein 
bräunliches  Harz. 

Das  Ammaniaksalz  entsteht ,  indem  man  GerbsäurelOsung  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  in  kleinen  Quantitäten 
mit  einander  mischt ;  es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag ,  welcher 
im  Vacuum  getrocknet,  als  weisses  erdiges  Pulver  erscheint.  Leitet 
man  in  eine  Lösung  der  Gerbsäure  in  absoluten  Alkohol  bis  zur 
Sättigung  Ammnniakgas ,  so  scheiden  sich  zarte  weisse  Flocken  oder 
bei  zu  starker  Concentration  der  Lösung  eine  weisse  harzähnliche 
Masse  aus,  welche  durch  öfteres  Uebergiessen  mit  absolutem  Alkohol 
bröcfclich  wird  und  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine 
schwach  bräunliche  Masse  bildet,  die  sich  äusserst  leicht  in  Wasser 
löst  und  deshalb  bei  Anwendung  von  wasserhaltigem  Alkohol  in  ölar- 
ligen  Tropfen  ausgeschieden  wird. 


1)  Vergl.  W.  Koop,  a.  a.  0.  p.  749. 
6«rli«r^  Climiie.  Ul«  g^ 


Das  ftber  SchwefelsSufe  getrocknete  %tAt  scbeiot  C54  Bn  (N  H|) 

O34  20  enthalten.  ' 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Büchner.  TlMrie. 

Kohlenstoff        «1,06  »1,8  M,3^ 

Wasserstoff  4,48  M  3,3 

Stickstoff        >     3,13  3,5  2,2. 

Das  Kalisalz  scheint  C54  H^o  K9O34  zu  enthalten.  Man  erhilt 
es,  indem  man  zu  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  Gerb- 
süure  in  Alkohol  so  lange  eine  weingeistige  KalilOsung  setzt ,  bis  sich 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  rothe  Adern  zu  bilden  anfangen. 
Es  entsteht  dadurch  ein  weisser,  leichter,  flockig-krystallinischer 
Niederschlag,  welcher  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  anhängender 
Gerbsäure  befreit  wird  und  dann  nach  dem  Trocknen  eine  weisse, 
poröse ,  erdartige  Masse  darstellt ,  welche  sich  leicht  und  mit  grün- 
licher Farbe  in  Wasser  löst« 

Dieser  Niederschlag  enthalt: 

ßüehner,  Theorie. 

Kohlenstoff    '     45,0  45,0  ,    Tm 

Wasserstoff  3,1  S,0  2,8 

Kali  13,2  13,3  13,5. 

Ein  anderes  zieoalich  schwer  lösliches  Salz  wird  erhakett,  weoii 
man  eine  mittelconcentrirte  wjissrige  GerbsAnrelösang  tropfenweise 
mit  kohlensaurem  Kali  vermischt,  so  lange  als  nock  ein  Nieder- 
schlag sich  bildet. 

Das  Natronsalz  scheint  CsiEi^NagOa«  (bei  100®)  zu  enthalten. 
Man  erhält  es  eben  so  wie  das  Kalisalz.  Im  Wasserbade  getrocknet, 
bildet  es  eine  leichte,  poröse,  erdige ,  schwach  gelbliche  Masse« 
welche,  mit  Wasser  übergössen ,  gumraiartig  zusammenklebt,  sich 
aber  in  mehr  Wasser ,  vorzüglich  beim  Erwärmen ,  mit  bräunlicher 
Farbe  klar  auflöst.  Die  Lösung  hat  einen  zusammenziehenden  Ge- 
schmack und  trübt  sich  beim  Erkalten.  (Jeher  Schwefelsäure  einge- 
trocknet bleibt  das  Salz  als  braune  Haut  von  glimmerartigem  An- 
sehen zurück. 


Es  enthält : 


Büchner.  Thatrie. 


Kohlenstoff         46,7  46,0 

Wasserstoff  3,3  3,1 

KaU  10,7  10,0 


Mi 

^fthituengi^s^taSL     Mischt  man   Chlofharyam  irtit  eitiel*  Loaüilg  Vort 

gerbsaiurett  Natt*oit , .  so  erhftit  man  weisse  leichte  l^loCketi ,  die  idich 

£^dt  nitbt  in  liAllero  Waitser ,  l«»tcht  iA  einer  iKtettien  Menge  sTed^enden 

laaen. 

Bieses  Sali  scheint  C54 II20  Ba^  0,4  (bei  ldO<»)  zu  ehlhalteb.  Mi 

der  Analyse  gab  es : 

Büekn^.  TkaotU, 

ftdhleostoff  SO,  7 

WttiMretoff  2,8 

Baryt  aOJ 

-  Ein  Barytsall  von  andefer  ZosamitiensetziiDg  erhalt  man «  Wenn 
naMi  in  eine  siedende  Lösung  von  Gerbsäure  so  lange  frisch  geftlllen 
kofalehsauren  Baryt  eintrigt,  als  mieh  ein  Anfbrausen  erfolgt,  die 
Flfissigkeil  durch  Abdampfen  mögliehsl  cotioentrirt  hnd  sodann  AI' 
hohol  zusetzt.  Es  biMet  sich  ein  rOihlichweisser  pulvriger  Nfoder«* 
schlag«  welcher  bei  100®  enthUt: 

Büchner, 

löhienstoff  S3)8 

Wasserstoff  2,3 

Baryt  32,2. 

Das  Kalksalz  erhält  man  in  Gestalt  eines  weissen  Nieder- 
schlages, wenn  man  ziemlich  conceiilrirte  Lösnngen  voil  gerl>saiir«*m 
Ammoniak  unti  Chlorcaicium  mit  einander  mischt,  her  Niederschlag 
ist  in  reinem  Wasser  lOsiich.  Mischt  man  GerhsäiinHOiiiing  mit  über* 
schüssigem  Kalkhydrat  y  so  bildet  sich  ein  unlösliches  basisches  Salt 
und  in  der  Flüssigkeit  lassen  sich  nur  noch  Spuren  von  Gerbsäure 
nachweisen. 

Das  basische  Magnesiasalz  wird  erhalten ,  indem  man  Gerb- 
säurelösung mit  Magnesiahydrat  oder  kohlensaurer  Magnesia  dige- 
rirt;  die  Flüssigkeit  enthalt  nur  noch  Spuren  von  Gerbsänre,  wenn 
die  Magnesia  im  Ueberschusse  angewendet  worden  war. 

Das  Zinksalz  hl  ein  weisser  Niederschlag,  den  man  beim 
Vermischen  eines  gerbsauren  Alkalis  mit  schwefelsaurem  Zinkokyd 
erhalt. 

D«s  KupfetsAh  erscheint  beim  Vermischen  v6n  Gerbsäure  I11 
finer  l^ö^ung  von  esSigsiaurem  Kupfefoxyd  in  gribbr^unen  Flocken^ 
Ttopti  iftan  umifekiihrt  die  Löstrng  dea  Kupf\srotydsalzes  in  die  Gerb- 

61* 
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Säurelosung,  so  bat  der  Niederschlag  eine  röthlich  weisse  Farbe  oiid 
lost  sich  vollf&lündig  in  Ammoniak.  (Nach  H.  Wackenroder  wird  dk 
ammoniakaliscbe  Losung  durch  Schwefelwasserstoff  nicJit  geßlllt.) 

Das  Eüenoayduhalz  ist  ein  weisser  gallertartiger  Niederschlag;» 
der  sich  beim  Vermischen  concentrirler  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  und  Gerbsäure  bildet.  Bei  Anweoduiig  ver- 
dünnter Flüssigkeilen  entsteht  der  Niederschlag  nicht. 

Lässt  man  das  Gemenge  an  der  Luft  stehen ,  so  bildet  sidi  in 
Folge   der  Oxydation   des  Eisenoxydulsalzes   eio  schwarzblflulicher 
Niederschlag.     Dieser  Niederschlag  ist  das  färbende  Princip  der  ge- 
wöhnlichen Schreibtinte  und  entsteht  beim  Vermischen  eines  Eisen- 
oxydsalzes  mit  Gerbsäure.     Diese  Reacßon  ist  äusserst  empfindlich 
und  gestattet  die  geringsten  Mengen  dieser  Substanz  zu  erkennca. 
Wendet  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  im  Ueberscbusse  an  und  lasü 
in  die  Lösung  desselben  tropfenweise  Gerbsäure  fallen ,   so   entstellt 
weder  Niederschlag ,  noch  Färbung,  da  das  Eisenoxydsalz  durch  die 
Gerbsäure  zu  Oxydul  reducirt  wird ;  dieselbe  Reduction  ist  wabraa* 
nehmen,    wenn  man   den  vermillelsl  Eisenoxyd  gebildeten  Mieder- 
schlag mit  überschüssiger  Gerbsäure  kocht ;  es  entwickelt  sich  so- 
dann Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  entförbt  sich.     Der  bei   120* 
getrocknete  Niederschlag  gab  12,02  Proc.  Eisenoxyd  (Pelouze);  die 
Formel  C54H|9fe3  034  erfordert  lt,92  Proc. 

Das  Anlimonsalz  ist  ein  weisser,  gallertartiger,  sehr  wenig 
löslicher  Niederschlag ,  den  man  durch  Vermischen  ?pn  Brecbwein- 
stein  mit  Gerbsäure  erhält.  Dieser  Niederschlag  ist  dem  Eisenoxyd- 
salze ähnlich  zusammengesetzt. 

Das  Zinkoxydulsalz  bildet  sich  beim  Mischen  von  ZinnchiorOr 
mit  gerbsatirem  Alkali  oder  mit  Gerbsäure  in  Gestalt  weisser  volu- 
minöser Flocken ;  es  erfolgt  vollständige  Fällung,  wenn  das  Ziun- 
chlorür  in  hinreichender  Menge  angewendet  worden  ist. 

Das  Bietsalz  hat  je  nach  den  Umständen  seiner  Bildung  eine 
verschiedene  Zusammensetzung.  Vermischt  man  eine  Gerbsäure- 
lOsung  mit  weniger  essigsaurem  ßleioxyd ,  als  zu  ihrer  vollständigen 
Fällung  erforderlich  ist ,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  wels- 
cher während  des  Trocknens  im  Vacuum  seine  Farbe  nicht  verändert, 
an  der  Luft  aber  bräunlich  wird.  Mit  siedendem  Wasser  gewaschen, 
verliert  der  Niederschlag  einen  Theil  seiner  Säure  und  hinteiiässt 
eine  Verbindung,  welche  34,21  Pruc.  Bleioxyd  enthält  (Beneiius). 
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Dieses  Salz  enthält  yielteicht  Cg«  H|9  Pb,  O34  (Theorie  36,2  Proc. 
Bleioxyd). 

Beim  Erhilzeii  ?on  Gerbsäure  mit  Bleioxyd  entweichen  4,4  Proc. 
WiMBser;  diese  Zahl  entspricht  ebenfalls  der  Formel  65411,9  PhgOa« 
(A.  Strecker). 

Ein  anderes  Bleisalz  erhält  man ,  indem  man  zu  einer  sieden«- 
den  Lösung  von  essigsaurem  ßleioxyd  nur  so  viel  Gerbsäure  setzt, 
dass  erstere  im  IJeberschusse  bleibt,  und  den  entstandenen  Nieder- 
schlag etwa  ^/4  Stunde  lang  mit  der  Flüssigkeit  kocht ,  in  welcher  es 
sich  gebildet  hat.  Dieses  Salz  ist  gelhfich  und  pulverformig.  Es 
ist  fast  unlöslich.  Bei  100^  getrocknet  scheint  es  zu  enthalten 
C54  Hi9  Pb,  O34 ,  6PbO. 

Liehig,  Theorie, 


Kohlenstoff         20,2 
Wasserstoff  1,1 


»>  >> 


>>  >> 


Bleioiyd  63,8  63,7  63,0 

Nach  A.  Strecker  ^)  enthalten  die  Niederschläge  ^  die  man 
vermittelst  Gerbsäure  und  essigsaurem  Bleioxyd  erhält,  auf  C54 
3—10  At.  Blei. 

Das  Silbersatz  wird  als  rothbrauner  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Gerbsäure  tropfenweise 
salpetersaures  Silberoxyd  setzt.  Giesst  man  umgekehrt  die  Gerb- 
säure zu  der  Silberlösung,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag, 
welcher  bald  grau  wird  und  reducirtes  Silber  enthält. 

Das  Quecksilbersalz  y  vermittelst  salpetersauren  Silberoxydes 
und  gerbsauren  Kalis  erhalten,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich 
in  aberschüssigem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auflöst.  Aus 
dieser  Lösung  setzt  sich  nach  und  nach  metallisches  Quecksilber  ab. 
Das  Quecksilberoxydsalz  ist  ein  ziegelrother  Niederschlag ,  der 
sich  in  überschüssigem  salpetersauren)  Quecksilberöxyd  nicht ,  wohl 
aber  in  Salzsäiu*e  löst.  Die  Lösung  trübt  sich  nach  und  nach  unter 
Bildung  von  Quecksiiberchlorür. 

(2056.  Gallussäure,  C^  H«  Oio -|- 2  Aq.  Diese  von 
Scheele  entdeckte  und  von  Liebig,  Pelouze  und  Stenhouse  mit 
gleichen  Besultaten  analysirte  Säure  ^)  findet  sich  fertig  gebildet  im 


1)  A.  Strecker,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  XC.  p.  346. 

2)  Scheele  (1785),  Opuscula  H.  p.  224;   Berzetius,  Ann.  de  Chim. 
XCIY.  p.  303;  Braconaot,  Add.  de  Chim.  et  de  Phys.  IX.  p.  18i;  Chevreul, 
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Pflanzenreiche  und  kann  künsüicll  aus  4er  Gerheaüre  dei-geeCelk 
den.     Pelouze,  A.  Slrecker  und  W.  Knop  haben  die  Umwaadclmifi- 
predttcte  der  Gallaseaure  untersucht. 

Nach  Avequin  0  ßndet  skh  die  Gallnsslure  besonders  in  4m 
MangokGrnern  {Mangifera  indica  1^.),  aus  welchen  sie  «fnCach  durdi 
Maeeration  mit  Wasser  erhalten  werden  kann  (1  Kilogr.  Komer  geben 
etwa  70  Gr.  Gallussäure). 

Kawalier  *)  fand  die  Gallussäure  in  der  Bärentraube  (^Areto- 
staphylos  uva  ursi  Spreng.)«  Nach  Slenbouse  *)  kommt  sie  in 
Divi-Divi  (den  Hnisen  Ton  Caesalpinia  eoriaria^  einer  in  Sfld- 
amerika  einheimischen  Staude) ,  den  Eicheln  von  Quercus  aegäoptj 
welche  im  Handel  den  Namen  Valonia  führen,  dem  Sumacb  o4er 
Schmack  (den  jüngeren  Zweigen  von  Rkus  coriaria)  etc.  For.  Nack 
Higgins  ^)  findet  sie  sich  auch  in  den  Wolverl^bluroen  (Andet 
montana)^  der  schwarzen  Niesswurzel  {Helleborus  niger)^  der 
weissen  Niesswurzel  {f^eratmm  albvm)^  der  Herbst zeiÜQse  (Cet- 
chicum  autumnale)^  der  Rinde  von  Strychnos  ntix  vondca  etc.; 
diese  Angaben  haben  jedoch  noch  nicht  in  der  Analyse  ihre  Bestath 
gung  gefunden.  Nach  Heumann  ^)  soll  die  Apfelbaumrinde  vid 
Gallussäure,  aber  eine  ?on  der  gewöhnlichen  verschiedene  Gerbsäure 
enthalten. 

Soll  die  Gallussäure  aus  Pflanzentbeilen  dargestellt  werden,  di( 
zu  gleicher  Zeit  Gerbsäure  enthalten «  so  verföbrt  man  nach  Siee*^ 
bouse  am  zweckmUssigsten  auf  folgende  Weise:  Mao  kocht  die 
Pfianzentheile  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  fallt  aus  den  ^^ 
mischten  und  filtrirten   Abkochungen   die   Gerbsäure  durch  LeiiB* 


Encyelop.  m^tb.  VT.  p.  230;  Peloaze,  Ann.  4e  Cbim.  et  de  Fbyt.  LIT.  p.  ^7/ 
▲so.  der  Chem.  und  Phann.  X.  p.  149;  Joorn,  fAr  prakt  Cften.  II.  p.  Mt 
Pogg.  Anoal.  XXXVI.  p.  29;  Liebif ,  Ann.  der  Chem,  nnd  Phan«.  X.  p>  iT^'» 
XXVI.  p.  126;  Robiquet,  rinsUtut  1836  p.  161;  Ana.  der  Chem.  and  PbirtL 
XIX.  p.  204;  XXX.  p.  229;  Bfichoer,  Ann.  der  Gbem.  und  Pharm.  LIII.  p.  17'** 
349;  Stenhonse,  ibid.  XLV.  p.  1;  Avequin,  Journ.  de  Pbarm.  1831.  Ao^^ 
p.  432;  W.  Knop  (18SÖ),  Pbarm.  Centralbl.  1883  p.  737. 

1)  Aveqnia  (1831)  a.  a.  0. 

2)  Kawalier,  Journ.  de  Pbarm.  (3)  XIII.  p.  477. 

3)  Stenhoaae,  Ann.  dar  Chem.  and  Pharm.  XLV.  p.  1. 

4)  H  igf  ina,  ScheereKs  AUgem.  Joarn.  der  Chem.  and  Pbja.  V.  p.  46. 
6)  Haamana,  Buchn.  Rapertor.  (2)  XXXI.  p.  324. 
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lOming.  Die  tcmu  Niederschlage  getrenote  Flüssigkeit  wird  zur 
Trockne  yerdampfl  und  der  Rückstand  mit  siedendem  Alkohol  aus- 
gesogen. Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rück- 
stsod  wird  mit  Aether  behandelt,  der  die  Gallussäure  auruiaimt  und 
sie  beim  Verdampfen  krysiallisirt  hinterlflssL  Man  löst  sie  in  sie- 
deode«  Wssser  und  reinigt  sie  durch  wiederholtes  ümkrystallishren 
und  Behandeln  mit  Thierkohle. 

Weit  vortbeilhafter  ist  es,  die  Gallossäure  durch  Dmwandeluog 
der  Gerbsäure  darzustellen.  Es  können  mehrere  Verfahren  enge« 
wendet  werden :  das  einfachste  besteht  darin  gepulverte  Galläpfel 
etwa  einen  Monat  lang  bei  einer  Temperatur  von  20>«-^2ö<>  der  Ein- 
wirkung der  Luft  aussusetien  und  sie  dabei  fortwährend  feucht  zu 
erhalten. 

Das  Pulver  schwillt  beträchtlich  an  uhd  bedeckt  sich  mit 
SehimmeK  Man  presst  die  Masse  aus  und  behandelt  itn  Rückstand 
mit  siedendem  Wasser,  aus  dem  sich  beim  Erkalten  Gallussäure 
krystallisirt  abfscheidet ,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  sieden* 
dem  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  reinigt.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  gewohnlich  an  Gallussäure  20  Proc.  vom  Gewicht  der 
angewandten  Galläpfel. 

Vorstehendes  Verfahren  ist  zwar  zeitraubend ,  aber  wenig  kost« 
spielig.  Es  beruht  auf  der  Einwirkung  eines  in  den  Galläpfeln  ent- 
haltenen Fermentes  auf  die  Gerbsäure  <).  Der  Zutritt  6er  Luft  ist 
hierbei  nicht  absolut  nothwendig  (Robiquet);  das  Vorhandensein 
eines  Fermentes  ist  hinreichend,  entweder  des  in  deh  Galläpfeln  ent- 
haltenen ,  oder  von  Bierhefe ,  in  Päuhiiss  übergegangenem  Fleische 
oder  überhaupt  von  jeder  filulnissfiihigen  Substanz  (Larocque). 

Die  Gerbsäure  der  Galläpfel  verwandelt  sich  durch  die  Einwir- 
kung der  Säuren  und  Alkalien  weit  schneller  in  Gallussäure.  Nach 
Liebig  genügt  es  zu  diesem  Zwecke  eine  Gerbsäurelosung  vermittelst 
Schwefelsäure  zu  fällen  und  den  Niederschlag  in  massig  verdünnte, 


1)  £,  Robi^uf  t,  Aon.  d«  Chi«.  €tde  Pkys.  LXIY.  p.  38»;  ibid.  (3)  UUI. 
p.  241 ;  Jogro.  für  prakt.  Cbem.  IVll.  p.  127 ;  Pharm.  Ceotralbl.  1852  p.  711 ; 
Lieb  ig  und  Kopp's  Jahresber.  1852  p.  478;  Larocque,  Journ.  de  Pbarm. 
XXVII.  p.  197;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1852  p.  479. 

Nach  E.  Robiquet  ist  das  Perniont  der  GalKpfel  identisch  mit  der  Pektase, 
dem  Pektins&areferment  (g  1008). 
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siedende  Schwefelsaure  einzutragen  (1  Tb.  Sdure  auf  2  Th.  Wasaer),  ta 
lange  als  es  sich  darin  noch  löst  und  die  Lösung  einige  MiniileD  lang 
zu  kochen.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  die  Gallassimt 
in  stark  geßrbten  Krystallen  aus.  Man  befreit  sie  durch  wieder- 
holtes (Jmkrystallisiren  von  der  anhängenden  Schwefelsäure ,  Iflst  sk 
in  siedendem  Wasser  und  fällt  die  Lösung  mit  essigaaureoi  Bleiosyd, 
wäscht  don  Niederschlag,  zerlheilt  ihn  in  siedendem  Wasser  owl 
zersetzt  ihn  durch  Schwefelwasserstoff.  Aus  dem  siedend  fillrirten 
Gemefige  setzen  sich  beim  Erkalten  farblose  Kryslalle  ab. 

Nach  Stenhouse  findet  die  Umwdodelung  der  Gerbsäure  in  Gal- 
lussäure  eben  so  durch  Salzsäure,  wie  durch  Schwefelsaure  statt; 
die  Ausbeute  ist  aber  je  nach  der  Concentration  der  Säure  durcbaos 
verschieden.     Stenhouse  findet   es  vortheilhaft ,    die  Schwefelsiora 
mit  7 — 8  Th.  Wasser  "zu  verdOnnen  und  damit  die  Gerbsflure  etwa 
einen  Tag  lang  unter  jeweiliger  Ersetzung  des  verdampften  Wassers 
zu  digeriren  und  darauf  die  Flüssigkeit  bei  sehr  gelinder  WSrme  la 
concentriren.     Beim  Erkalten    scheidet   sich   ein  der  angewandten 
Gerbsäure  fast  gleiches  Gewicht  (?)  fast  farblose  Gallussäure  aus» 
die   man   durch    Umkrystallisiren    farblos   erhält.      Concentrirtere 
Schwefelsäure  giebt  weil  weniger  Product,   da  fast  die  Hsifle  der 
Gerbsäure  in  einen  humusartigen  Körper  abergeht.    Bei  Anwendung      -1 
von  Salzsäure  findet  dasselbe  statt;   bei  hinlänglicher  VerdQnnaog      I 
erhält  man  eine  schwach  gefärbte  Säure ;  bei  einer  Verdünnung  mit 
3  Tb.  Wasser  wird  etwa  die  Hälfte  in  di6  bumusartige  Substanz  ver- 
wandelt. 

Die  Anwendung  des  Kalis  zur  Darstellung  der  Gallussäure  ist 
wegen  der  schnellen  Oxydation  dieser  Säure  bei  Gegenwart  von  Alka- 
lien nicht  zu  empfehlen.  Um  die  Gerbsäure  umzuwandeln,  trägt 
man  in  siedende  Kalilauge ,  welche  den  dritten  Theil  ihres  Gewichtes 
an  trocknem  Kali  enthält ,  1  Th.  Gerbsäure  in  kleinen  Portionen  ein 
und  vermischt  die  dunkelgeßirbte  Flüssigkeit,  nachdem  sie  etwas 
erkaltet  ist,  mit  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction.  Die 
erstarrt  zu  einem  Krystallbroi ,  der  ausgepresst,  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt  und  zur  Zersetzung  des 
anhängenden  gallussauren  Kalis  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
wiederholt  umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  auf  diese  Weise  etwa 
56 — 60  Proc.  vom  Gewicht  der  angewandten  Gerbsäure  ao  Gallus- 
säure. 
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Es  tesitt  sich  bei  Jer  forstehendeo  Darsleliuag  auch  eia 
riges  Gall8pfelextrac4,  das  bis  zur  Synipsconsisten^  gebracht  worden 
ist ,  anwenden ;  die  so  erhaltenen  GallussSurekrystalie  werden  aber 
durch  Thierkohle  nur  unvollsUndig  entfilrbt. 

Nach  Büchner  bsst  sich  diese  geßirbte  Gallussäure  durch  Be* 
handeln  mit  Alkohol  reinigen ,  der  die  Gallussäure ,  kaum  aber  die 
braune  Sabstanx  lOst  und  nach  dem  Verdunsten  die  GallussSnre  fast 
farblos  liefert.  Man  vollendet  die  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
aoa  siedendem  Wasser. 

%  2057.  Die  Gallussilure  krystallisirt  in  langen  seidengUnsen* 
den  Nadeln  oder  schiefen  rhombischen  Prismen ,  welche  dem  tHkli- 
Do€drischen  Systeme  angeboren  0*     Beobachtete  Combinatioo  ü  P. 

T.  00',  P.  00  P', .  00  P  00.     Neigung  der  FISchcn  'P  :  oo  P  oo  = 

95«;  'P  :(x>,'?=  126«  20';  oo  P  <x>  :  <x>  /P=ss840;  oe  ,  'P :  oo 

P%  »  160«;  'P  :  OP  »  116^  od  P  od  :  P  »  150<>  etwa.   Spalt* 

barkeit  parallel  'P,  weniger  deutlich  parallel  od  P  od.  Die  Kry- 
stalle  sind  geruchlos  und  von  schwach  säuerlich  adslringirendeni  Ge- 
schmack; sie  losen  sich  in  100  Tb.  kaltem  und  in  3  Th.  siedendem 
Wasser;  die  Losung  rothel  Lakmus.  Sie  sind  leicht  loslich  in  Al- 
kohol, weniger  leicht  löslich  in  Aeilier.  Sie  verlieren  9,5  Proc.  s=s 
2  At.  Wasser  beim  Atistrockueh  bei  100®. 

Die  getrocknete  Gallussäure  gab  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate *) : 

Liebig.  FehUMe, 


KobTenstoff 
Waueriroff 
Sauerstoff 

49,17 
3,65 

1» 

49,58 
3,58 

Stenhoiue  *). 

49,5 
3,8 

49,6 
3,6 

9t 

49,4 
3,6 

»* 

a. 
Kohlenstoff     49,4 
Wafseratoff       3,6 
Saoeretoff          ,, 

a. 
49,0 
3,8 

n 

-b.            b. 
49,3        49,1 
3,8          3,7 

c. 

4M 

3,7 

c. 
49,9 

3,7 

>» 

Cit  He  Oie« 
49,41 

3,53 

47,06 

100,00. 

1)  Brooke,  Annal.  of  Pbiloa.  VI.  p.  119. 

3)  Die  Gailoasittre  ecbeint  mit  der Komeasanre (J 718)  homolog za  sein.  Denn: 

GallassSure        C««  He  Oio 

Koneoeiare        Cfs  H4  Oi« 

Differeni     C,   H,. 
3)  a  Gallotsäare  direet  aas  Snmacb  dargwteIH;  4  darob  Umwaadolanf  d«r 


Erhitzt  man  trockne  Gallossiore  in  einem  CMIiade  ifncki 
3t  0  und  215^,  so  zersetzt  sie  sich  nach  PekMize  TeHstlnAgii 
Kohlensaure  und  Pyrogallussflore  ($  2064) : 

Ci4  Hs  ^10  =  C,  O4  -|-  Cjj  He  O^. 

Gallussäure.  Pyrogallussäure  • 

Erhitz«  man  sehneil  bis  auf  240— 250« ,  so  bildet  sidi  eb» 
falls  Kohlensaure,  anstatt  der  Pyrogallussllure  erhalt  man  aberWaisff 
und  eine  schwarze  Humussubstanz  ($  2066).  Letztere  bildet  aid 
Robiqu^t  sieh  nicht,  wenn  man  die  Gallussäure  einige  Sttioden  baf 
auf  einer  Temperatur  von  230^  erhült ;  in  diesem  Falle  erbilt  am 
einen  briuntichen  glänzenden  Rückstand,  der  sich  iuseeral  leicht ■ 
Wasser  löst  und  teim «  nicht  aber  PQanzeubasen  fiiiU« 

Rei  Abschluss  der  Luft  hält  sich  die  Losung  der  GailassaoR 
unverändert;  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  aber  setzt  sich  nach  oai 
nach  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein  schwarser  K9rfß 
ab.  In  RerOhrimg  mit  Alkalien  tritt  diese  Veränderung  oock 
schneller  ein. 

In  reinem  Zustande  filUt  die  Losung  der  Gallussäure  wedtf 
Leim  1  noch  die  Salie  der  Pflanzenbasen ;  mit  Gummi  gemengt,  äSk 
sie  aber  Leim*     Sie  Rfrbt  Eisenoxydsalze  dnnkelbbo. 

Rei  Zutritt  der  Luft  mit  QberschQssiger  concr ntiirter  Kalibop 
gekocht,  verwandelt  sich  die  Gallussäure  vollständig  in  eine  schvai» 
Säure  {Tannomelansäure ,  %  2063). 

Wird  Gallussäure  mit  einer  überschüssigen  Losung  von  z«e- 
fachkohlensaiirem  Kalk  vermischt  und  der  Einwirkung  der  Luft  asi-  I 
gesetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  bläulich  und  zuletzt  dunkel- 
blau ,  und  endlich  bildet  sich  ein  geringer  blaugrüner  Niederschlag* 
Wird  die  Flüssigkeit  aber  sogleich  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  schlägt 
sich  kohlensaurer  Kalk  nieder  und  die  Flüssigkeit  bleibt  anfeag» 
ungefärbt,  aber  schon  wahrend  des  Erkaltens  wird  sie  blau  an' 
wenn  die  Färbung  nach  einiger  Zeit  den  höchsten  Grad  erreicht  bsif 
so  entsteht  auf  Zusatz  von  Alkohol ,  oder  von  Alkohol  und  Aether  eis 
starker,  flockiger,  scbwarzblauer  Niederschlag.     Versetzt  man  ifc 


Gerbsäure  aus   Sumacb  Termitteltl  SehweMsturt  erbtllen;  e  ans  den  Dlii-Dm- 
SchoteD  direct  aasgezogen.     Die  Analysen  fon  L  i  •  b  i  g  und  P  e  1 0  n  1  e  bexieben  liä 

mt  dia  ans  Mlipfetai  dargaitvüla  GaUanters. 
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blaua  Losang  mit  Säuren  t  «o  vird  sie  rolh ;  Mif  Zwmiz  ?«i  Kalk 
trilt  die  Maue  Färbung  wieder  ein.  Waokenroder  ^)  schreibt  diese 
Fflrkong  der  Bildung  einer  neuen  Säure  zu,  welcher  er  den  Namen 
GallerytbronsSure  ipebt.  Berieliua  nennt  sie  dagegen  BUu- 
gallussäure  oder  CyangallussAure.  Dieselbe  Säure  scheint 
•ich  auch  sii  bilden,  wenn  man  die  NiederscMSge,  welche  in  eifier  Lo- 
sung von  Gallussäure  und  Ghlorbaryum ,  CMopstrontinm  und  Chlor* 
c^loiiim  Ammoniak  hervorbringt,  längere  Zeit  an  der  Laß  liegen  ^ässt. 

Erhitzt  man  Gallussäure  mit  einer  Lösnng  von  S  Th.  Chioroai» 
cium  in  ft  Th.  Wasser ,  so  entwickelt  sich  nsch  Robiquet  *)  fort* 
wibrowd  KohtensSure.  Ist  die  Lösnng  so  weit  conoentrtrt ,  daf  s  ihr 
Siedepunkt  120 — 122^  erreicht,  so  entsteht  ein  gelblicher  Nieder«- 
•ehiag  von  kleinen,  unregelThässigen  Krystallen,  welohe  feuchtes 
Lakmuspapier  röthen  und  auf  Papier  längere^  Zeit  sieb  seihet 
überlassen ,  einen  Fleck  erzeugen ,  der  roü  der  Zeil  schon 
schwarz  wird. 

Vorsichtig  mit  concentririer  SchweMsäure  orhifzt ,  verilert  die 
Gallussäure  die  Elemente  des  Wassers  und  verwandelt  sieh  in  Roth- 
gallussätire  ($  206«) : 

CuHsOio  —  CjiHiOg  -f  2  HO. 

Gallussäure,    liulhgallua* 

säure. 

Salpetersäure  greift  die  Gallussäure  an  und  verwandelt  sie  io 
O^^alsänre. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  wässrige  Losung  von  Gallussäure ,  so 
ßirbt  sie  sich  anfangs  gelb ,  dann  braungelb  und  wird  endlich  unter 
gänzlicher  Zerstörung  der  Gallussäure  wieder  farblos.  Die  hierbei 
entstehenden  Producte  sind  nicht  bekannt. 

Gold  -  und  Silbersalze  werden  durch  Galliisaäure  zu  Metall  re- 
ducirt. 

S  2058.  Die  gallussauren  Salze  bilden,  da  die  Gal- 
lussäure eine  dreibasische  Säure  ist,  drei  Reihen  von  Salzen 
(A.  Strecker)  ») : 


1)  Wacken roder,  Ann.  der  Pharm.  XTI.  p.  304. 
9)  Wackenroder,  Archi?  der  Pharm.  XXVf VI.  p.  39 
3)  Slteoksr,  Aao.  der  Cham,  aad  Pharm.  IC.  p.  9W« 


^ 
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Sftlie  mit  3  At .  Base  C^  H3  M3  0 10 — C^  H3  O7,  310, 

-    2  -      -  Ci4  Hl  Mj  Oio  =  Ci4  H,  O7,  2  g  Q 


.    1   - 


-  (saure  Salxe)  C^  H5  H  O^o  =  C^  H,  O7, 2  ^  ^  | . 


Es  giebt  lerner  basische  und  ttbersaure  Salze  (Verbindongei 
von  sauren  Salzen  mit  Galiussflure). 

Im  trocknen  Zustande  lassen  sich  die  gallussauren  Salze  nnver* 
Ändert  aufliewahren ;  auch  ihre  Losungen  filrben  sich  niclit  an  da 
Lud,  wenn  etwas  freie  Sflure  zugegen  ist.  Bei  Ueberschuss  fw 
Base«  namentlich  von  Alkali  findet  SauerstoflTabsorptioo  stalt  unddit 
liOsung  fArbt  sich  braun  oder  schwarz« 

Vdn  Brom  werden  die  gallussaui^en  Salze  unter  Bildosg  einei 
brftunlicben  Harzes  lebhaft  angegriffen. 

Die  Zusammensetzung  der  gallussauren  Salze  ist  beeonders  fM 
Bflcbner  ermittelt  worden. 

Das  saure  Ammanialueh^  Cn  H5  (NH|)  0|o  -^^  2  Aq.  wM 
erhalten,  indem  man  einen  Strom  trocknes  Ammoniakgas  durch  eioe 
Losung  von  Gallussäure  in  absolutem  Alkohol  leitet.  Das  Salz  setit 
sich  ab ,  sobald  die  Flüssigkeit  beinahe  gesättigt  ist.  (Wendete  mafl 
Lösung  von  Gallussäure  in  Wasser  oder  wässrigem  Alkohol  an,  so 
würde  sich  die  Flüssigkeit  grfln  färben.)  Man  wfff^cht  das  PrtMfod 
zur  Entfernung  des  ttberschüssigen  Ammoniaks  mit  Allrohol ,  gi^ 
dann  etwas  Wasser  über  das  Salz  und  erhitzt  bis  zum  Sieden ;  bein 
Erkalten  krystallisirt  das  gallussaure  Ammoniak  in  feinen,  etwii 
braun  gefärbten  Nadeln.     Dieses  Salz  verliert  bei  100^  kein  Wasser. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Büchner,  Theorie, 

lobleDttoff  40,9      -      41,0  40,97) 

Wasserstoff  5,4  tt,3  5,36. 

Das  nämliche  Salz  scheint  auch  zuweilen  ohne  Krystallwasser 
auftreten  zu  können.  Liebig  fand  in  der  That  in  einem  von  Robi* 
quet  dargestellten  Salze : 

Liehig*  Theorie» 

Kohlenstoff       45,6        46,9        45,8  44,9S 

Wasserstoff         4,5  4,4  4,5  4,81. 

Das  neutrale  gallussaure  Ammoniak  ist  nicht  bekannt. 
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Das  Bbersaure  Kalualx  eolhxlt  2  C14  H5  K  Ot» ,  Cn  H«  0|o  -f 
2  Aq.  (bei  100^).  BehaDdelt  man  GallussAure  mit  Kali ,  so  HlrlH 
sich  das  Gemenge  trotz  aller  Vorsichtsmassregeln  in  Folge  einer 
Oxydation  der  Gallussäure  bei  Zufrirt  der  Luft  immer  grUnlicfa. 

Es  gelingt  nur  ein  reines  Kalisali  zu  erhalten ,  sobald  dasselbe 
im  Augenblicke  der  Entstehung  gefilHt  -  wird.  Man  erreich!  dies 
durch  Anwendung  alkoholischer  Losungen  und  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  an  Kali.  Gtesst  man  eine  alkohoiisolie  Lösung  von 
Gallussäure  tropfenweise  in  eine  alkoholische  Katilosung,  so  bildet 
sich  sogleich  ein  weisser  Niederschlag ,  der  sich  anfänglich  wieder 
auflöst ;  man  f^hrt  fort  Alkali  zuzusetzen ,  bis  sich  auf  der  ObeN 
flttche  der  Flüssigkeit  grüne,  beim  Umrühren  nicht  wieder  verscAiwin- 
dende  Streifen  zu  bilden  anfangen.  Das  in  zarten  weissen  Flocken 
ausgeschiedene  Salz  wird  auf  einem  Filier  gesammelt  und  mit  Alkohol 
gewaschen ,  bis  alle  freie  Gallussäure  entfernt  ist.  Das  so  erhaltene 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  giebt  eine  bräunliche  Flüssigkeit, 
aus  welcher  bei  hinreichender  Concentration  oder  auch  Zusatz  von 
starkem  Alkohol  das  Salz  in  zarten  bräunlichen  Nadeln  sich  abscheidet. 
Die  wflssrige  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Dieses  Salz  gab  bei  der  Analyse : 

Büchner,  Theorie, 

ILobleDsloff  41,5  41,S  42,34 

Wasserstoff  3,3  3,2  2,93 

Kali  15,1  15,5  15,31 . 

Das  neutrale  Kalisalz  ist  noch  nicht  bekannt. 

Das  saure  Natromalz ,  C^  H5  NaOi^  -|-  6  Aq. ,  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Kalisalz  dargestellt ,  ist  ein  weisses ,  körnig  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Wasser  zu 
einer  bräunlichgeßlrbten  Flüssigkeit  auflöst,  aus  welcher  bei  hin- 
reichender Concentration  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Salz  in  kleinep 
Nadeln  oder  Blättchen  anschiesst.  Sie  sind  von  goldgelber  Farbe 
und  stellen  zuweilen  ein  vollkommen  weisses ,  an  der  Luft  unver* 
äDderliches  Pulver  dar,  das  22,0  Proc.  a=  6  At.  Krystallwasser  ent- 
hält, welche  bei  100^  entweichen. 

Das  Mure  BaryUalx^  C^  H5  BaOio  -{-  3  Aq.  wird  auf  fol- 
geade  Weise  erbalten :  Man  übergiesst  frisch  gefällten  kohlensauren 
$aryt  mit  concenirirter  und  siedender  Gallttsaättr«lösaDg^  so  lange 
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ats  n#cb  A»ft>raufte«i  sUitfindel«  Man.  veriittittit^dfe  PittMigll^t  mit 
Wiifieer,  kiftkl  dte  einige  Minii4(3ii  lang  oM  biifigi  »i«  ailT  «in  Piliei'» 
Das  Fihnt  wird  durcli  Einkochan  coneentfilt.  Es)  eniftteben  Mif 
diese  Weifte  KryalaHkruBii^n ,  die  mdn  in  dem  Maasto«  ala  sie  «idi 
iHldeB,  eiiUerDl.  Beim  Erkalten  der  Flttaei^ii  aetil  sieb  oichte 
ab.  Je  ackneller  das  Abdampfen  gescbiebt,  desto  reiner  und  w^sawr 
aind  die  Kfystalle.  Sie  ünä  weftig  toslicb  in  Wasser,  iialonliiili  ili 
Aihobol.     Beiia  Tre^knen  bei  100<^  verlieren  sie  nichts  an  GewkMiL 

Dasselbe  Sals  bildet  sich  beim  Mischen  von  Ghlorboryuin  teil 
Galliissftttre  und  überscIiOssigsn  Ammoniak ;  der  Niederschlag  wArd 
eo  der  Lad  schnell  verändert. 

Eine  i/esuug  von  saiirem  galluasaureo»  Natron  ftUi  ##der  GMoi^ 
baryufli ,  noch  essigssuren  Barjt. 

'  Das  savre  8tr»tUutn$alji  <  C14  H^  Sr  O,«  -^  4  Aq«  wird  wie  des 
Barytsalz  dargestellt.  Es  bildet  kleine  Nadeln,  die  sich  wenig  is 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen. 

Des  Miure  HCalksalM ,  Cu  H«  Ca  0,«  4-  3  Aq.  bildet  kleine  Na- 
deki,  die  m$n  auf  dieselbe  Weise  erhftlt,  wie  die  beiden  voraleheo* 
den  Salze.  Diese  Krystaile  sind  wenig  leslich  in  Wasser,  seht 
sauer  und  in  Alkohol  unlöslich.  Bei  \0Q^  viTÜeren  sie  nicht  an 
Gewicht. 

Das  Magnesiasal»  j  Ci|U4Mgj|0|o  4~  ^  ^4*  erhält  man  durch 
Kochen  von  essigsaurer  Magnesia  mit  überschftssiger  Gallussäure. 
Man  dampft  fast  zur  Trockne  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
Alkohol,  welcher  die  freie  GallussJiure  entfernt.  Die  so  erhalteae 
gallussaure  Magnesia  erschein!  als  ein  weisses  leichtes  Pulver,  das 
sich  in  Wasser  sehr  \V6nig  lost. 

Durch  Befiandehi  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  Galfussduf^ 
erliah  man  basische  MagnesiasarUe  von  veränderlicher  Zu- 
sammensetzung. Sie  sind  weiss ,  krystalliüiscli  und  sehr  wenig  los- 
lich. Enthält  eine  Plüssiglteit  freie  GalluSBJiure ,  so  kann  man  die- 
trelbe  durt;h  Bebandeln  mit  UberschOssiger  kohlensaurer  Mjfgnesia 
entfernen. 

Das  basische  Tkonerdesatjs  ist  eben  so  wenig  loslich  als  dat 
basische  Magnesiasalz.  Behandelt  man  eine  Galhtssäurelffsung  mit 
li^iscb  geMIlem  Thonerdehydrat  und  trennt  datie  den  Niederschlag 
4urob  ein  FUtsr^  "se  findet  man  in  deei  Flltrale  keine  Geilusslure 
nebr.    Eine  Loseag  vee  Aluun  Mit  GerbMurs  #«der  in  di^r  Htlle^ 


975 

noch  in  4cr  Winne ,  aber  auf  ZtwaU  ?oo  esaigsMireai  Natron  ftUl  in 
dar  Warme  basiachgaNuasaare  Thonefde  nieder. 

Daa  barisehe  Zinksais,  C14 JI|  Zn,  Oio,  2ZnO  (bH  \W)  M2t 
sich  als  weisser  volomidOser  Niedentfhhg  ab,  wenn  man  CTallussäure 
itl  eine  im  Ueberschass  gehaltene  Losang  von  esatgsaohem  Zinketyd 
gi^sst.  Das  saure  gallussaure  Ammoniak,  Kali  and  Natron  fMIt 
ebenfalls  die  löslichen  Zinksalze. 

Das  basische  Nitkelsah  ist  ein  grünes ,  sehr  wenig  losliches 
Salz  9  das  man  beim  Behandeln  von  Gallussäure  mit  Nickelosydol- 
bfdrat  oder  kohlensaurem  Nickeloxydol  erhalt.  Seine  Zusammen- 
setzung variirt  je  nach  den  Umstanden ,  tmter  denen  man  es  dar* 
steHl.  Man  kann  aus  einer  Flossigkeit  die  Gallussäure  durch  Be- 
bandeln derselben  in  der  Warme  mit  Nickeloxydulhydrat  voUataiidig 
entfernen. 

Das  KobalUah ,  Ch  H4  Co,  0,o  +  6  Aq.  (bei  100^0  entsteht 
beim  Kochen  einer  Losung  von  essigsaurem  Kobaltoxydul  mit  Ober- 
schOssiger  Gallussäure  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Flüs- 
sigkeit als  carmoisinrolhes  Pulver  in  Form  eines  dflnnen  Breies  ab* 
Beim  Behandeln  einer  siedenden  Losung  von  Gallussäure  mit  Kobalt- 
oxydulhydrat  erhält  man  basische  Sähe  von  veränderlicher  Zu- 
sammensetzung. 

Das  EisensalM  ist  noch  nicht  analysirt  worden. '  Eisensalze  fär- 
ben die  Gallussäurelosung  dunkelblau ;  erhitzt  man  die  FlQssigkeit, 
so  entfärbt  sie  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  und  das  Eisen- 
oxydsalz ist  zu  Oxydulsalz  reducirt  worden. 

LOst  man  für  sich  in  Alkohol  Gallussäure  und  getrocknetes 
schwefelsaures  Eisenoxyd ,  mischt  diese  Flüssigkeiten  und  erwärmt 
das  Gemenge  bis  auf  60 — 70^,  so  färbt  es  sich  schonbtau  und  zu- 
gleich bildet  sich  ein  weisser,  krystalliniscber  Absatz  ton  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  ^ ;  dieser  Absatz  ist  von  OeltrOpfcfaen  begleitet, 

* 

die  beim  Erkalten  erstarren  (Persoz)  >). 

Das  Manganoxydulsalz  y  Cn  H|  Mn,  O10  -|-  3  Aq.  (?)  bildet 
sich   beim  Vermischen    und  gelindem  Erwärmen  concentrirter  Lo- 


i)  Das  schwefelsaure  Eisenoxydal  ist  onloslich  in  Alkohol ,  während  das  Ox|d- 
salz  dariD  löslich  ist. 

2)  Ptxtaty  Com(}t.  reod.  XXVH.  p.  10^4.  Siehe  auch  iTarrtfswH,  CbmpU 
read.  XVU.  p.  739;  Wittsteio,  Bucbn.  Repert.  XLH^  p. 
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aungen  von  esuiguiYreni  Manganoxydul  und  GalhissSiire  ak 
krystalliDischer  Niederfichlag,  der  schon  t»eini  Ansiraschen  milW« 
und  noch  mehr  während  des  Trocknens  bei  100^  sieh  braaot. 

Das  Chromoan/dsah  scheint  nicht  xu  existiren.  Koebt  mm 
eine  Auflösung  von  Chromalauu  odec  schwefelsaurem  Cbronioxyd  ak 
einer  Lösung  eines  gallussauren  Alkalis ,  so  bemerkt  man  keine  Bc- 
action;  eben  so  wenig  erhalt  man  gallussaures  Chrooioxyd^  wen 
man  Chromoxydhydrat  in  eine  siedende  Lösung  von  Gallussaaic 
bringt. 

Das  AnUmansal»,  Gn  H5  (Sb  O^)  Oj^  (?)  ist  ein  weisser,  wenig 
krystallinisclier  Niederschlag,  den  man  beim  Vermischen  von  Brec^ 
Weinstein  mit  einer  Lösung  von  Gallussäure  oder  gallusssiurein  Alkai 
erhalt. 

Das  basische  Xinnowydulsalx ,  C14  H4  Sn^  0|o ,  2  Sn  O  erhak 
man  in  Gestalt  eines  weissen  kryslaltrnischen  Niederschlages ,  wena 
man  Gallussäure  zu  einer  vorher  mit  Ammoniak  neutralisirten  Losuag 
von  Ziunchlorür  sßtzt. 

Das  Bleisalz ,  C^  H«  PI»«  0,o  +  Aq.  (hei  lOO«)  bildet  sich  aal 
Zusalx  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  einer  OherschUssigen  und  war- 
men Lösung  von  Gallussäure ;  es  setzt  sich  als  weisser  Niederschlag 
ab,  der  bald  krystallinisch  wird.  Gegen  150<^  verliert  das  Sah 
1  At.  Wasser.  • 

Das  bei  100<^  getrocknete  Salz  enthält : 

Liebig.         Büehner,         Theorie, 

Kobleosloir  81,6  81,8  21,8 

Wasserstoff  1,6  1,6  1,3 

Bieioxyd  58,1  57,7  58,1. 

Mischt  man  eine  Lösung  von  Gallussäure  mit  nberschOssigea 
essigsauren  Bleioxyd  und  erhitzt  das  Gemenge,  so  enthält  die  flftrirta 
Finssigkeit  keine  Spur  Gallussäure  mehr. 

Frisch  geßilltes  galhissauies  Bleioxyd  löst  sich  leicht  in  dar 
Wärme  in  concentrirter  Essigsäure. 

Das  basische  Bleisalz  enthält  C^  H,  Pb,  0|o ,  Pb  0  (Strecker). 
Giesst  man  Gallussäurolösiing  in  eine  Ub«*rschQssige  siedende  Lö- 
sung von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  so  bildet  sich  anfangs 
ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  (wahrscheinlich  des  neutralen 
Salzes) ,  der  sich  beim  Sieden  in  ein  gelbes  und  kryatalliniscbea  ha- 
aiachea  Salz  verwandelt. 
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Dit0eB  Siilt  entMIC : 

Liefbig.  BOehner.  Strecker.  Theorie. 

Koblenstoir     14^    14,5        Im"      13,8  „  „  I4,S 

Wasseritoff      0,5  0,5  0,5  0,5  „  „  0,5 

Bleioxyd  76,2         76,0         76,4         76,5         75,9  76,1  75,8 

S  2059.  Amidder  GallnssKure  0»  G  a  1 1  a  m  i  d  »), 
C|4  H«  N  0,  (W.  Knop),  C^  H7.N  0«  -f-  3  Aq.  (Gerhardt).  Man 
erhiilt  diese  SJiure  durch  Auflösen  von  2  Th.  Gerhsäure  in  Wasser, 
Zusetzen  einer  Mischung  von  1— 2Th.  einer  wSssrigen  concentrirlea 
Losung  von  zweifach  schwefligsaurem  Ammoniak  und  4 — 6  Th.  star- 
ker Ammoniakflnssigkeit,  rasches  Einkochen  bis  zum  Verschwinden 
des  Ammoninkgeruchs  und  Ahktlhlen  auf  eine  niedrige  Temperatur. 
Man  erhalt  einen  krystalh'nischen  Körper  und  einen  braunen ,  nicht 
krystaUisireiiden  Syrup.  Man  erhalt  ersteren  durch  Trennen  von  der 
PIttssigkeit,  Abwaschen,  Trocknen  auf  Fliesspapier,  Dmkrystallisiren 
aus  reinem  oder  salzsüurehaltigem  Wasser  rein. 

Das  Gallamid  krystallisirl  in  blendend  weissen ,  stark  fetlgUn- 
zenden ,  dtlnnen  Krystailblältern ,  die  unter  dem  Mikroskope  aus 
feiiH'n,  an  einander  gelagerten  Prismen  bestehend  erscheinen.  Ib 
Wasser  ist  es  schwer  löslich ,  in  mit  Salzsfture  angesfluerien]  Wasser 
noch  schwerer  löslich;  die  LöslichkeitsdilTerenz  in  beiden  Flüssig- 
keiten kalt  und  siedend  ist  so  gross ,  dass  die  Krystalle  leicht  durch 
Umkrystallisiren  zu  reinigen  sind.  Die  wassi  ige  Lösung  reagirt  sauer. 
Die  Krystalle  verlieren  hei  100^  13,8  Proc.  Wasser. 

Die  bei  1*20^  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse: 

(1852) 

Kuhleostuff  50,60  „  „ 

WaisereloflT  4,06  „  ,, 

Stickstoff  8,6t  9,5         8,17 


«8M) 

4»,70 

4»,7 

4,2» 

4,1 

8,17 

8,2 

Sauerstoff 


>♦  t»  »t  *»  »1 


1)  A.  a.  W.  Koop  (1852),  Pharm.  Ceolralbl.  1852  p.  417;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  LVI  p.  327;  Ann.  der  Chfin.  und  Pharm.  LXXXIV.  p.  283;  Liehig  und 
Kopp's  Jaliresber  185i  p.  479;  W.  Knop  (1854),  Pharm.  Centralbl.  1854 
p.  855;  Liebig  u.  Kopp's  Jahresber.  1854  p.  430;  W.  Koop  (1855),  Phano. 
Ceotralbl.  1855  p.  661. 

2)  Diese  Verbindung  wurde  früher  Ton  A.  und  W.  Koop  mit  dem  Namen 
Taaoingenamsaore  (Gallamiosiure)  bexeicboet.  W.  Knop  nennt  sie  jetzt 
(ff«rg!.  Pharm  Centraibi  1855  n.  Ml)  Gallussiurehydrylaminamid 
(siehe  die  SuppUmenie). 

Qwhar^l»  Ghoale.  111.  62 
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Kalilauge  zersetzt  das  Gallamid  schnell  Uter  rotfibrMHwr  tu- 
bimg,  ahnlich  wie  Gallussäure;  mit  Ammoniak  ttbergosseo  «iri  « 
gleichfalls  zersetzt  und  je  naeh  dem  Zutritte  dar  Luft  durcktault  ie 
Flüssigkeit  blaue,  purpurne  und  brauurothe  PSrbuogeo.  Hit  9»- 
tronkalk  erhitzt,  entwickelt  es  Ammoniak,  dem,  wenn  nicht  hia- 
reichend  Natronkalk  vorhanden  ist>  ein  anderes  flOcbtiges  Alkali  ba- 
gemengt  ist. 

Mit  conccntrirter  Platinchloridlösung  Obergosseo  und  unter  Za- 
salz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  oder  Salpetersäure  damit  erhilH, 
fällt  fast  der  ganze  Stickstoff  des  Amids  als  Platinsalroiak  nieder, 
während  die  Säure  vollständig  unter  starkem  Aufbrausen  zer- 
stört  wird . 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossea,  verhall  es  sick  «ric 
Gallut^jiure;  es  erhitzt  sich  damit  lebhaft,  die  Masse  emarrt  u4 
auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  Gallussäure  nieder. 

%  2060.  Rothgallussäure,  RuAgallussäure,  Paraellag- 
säure ,  G||  H4  0^  -{-  2  Aq,  (Robiquet).  Diese  Substanz  enibäft  (fc 
Elemente  der  Gallussäure  minus  Wasser  und  bildet  sich  bei  der  Eis- 
Wirkung  von  Schwefelsäure  auf  Gallussäure  *). 

Man  slpllt  sie  dar,  indem  man  1  Th.  trockne  Gallussäure  mh 
5  Th.  englischer  Schwefelsäure  vermischt;  es  bildet  sich  eine  aa- 
fangs  ziemlich  flossige ,  bald  aber  breiig  werdende  Masse ,  die  bei 
gelindem  Erhitzen  ihre  Consistenz  wieder  verliert,  indem  sie  eine 
gelbliche,  zuletzt  carmiuroihe  Färbung  annimmt.  Ist  die  Tempe- 
ratur bis  auf  140<^  gestiegen ,  so  wird  die  Flüssigkeit  klebend  und  et 
entwickelt  sich  schweflige  Sdure  und  ein  Geruch,  der  an  dendersuUi- 
mirenden  Pyrogaliussäure  erinnert.  Man  lässt  sie  ziemlich  erkaltet 
und  bringt  sie  tropfenweise  in  kaltes  Wasser,  wodurch  sich  ein  rvieft- 
lieber  rolhhrauner,  tlieils  flockiger,  theils  kömig  krystaHiniscber 
Niederschlag  bildet.  Beide  Niedei*scliläge  werden  durch  Scbiamoiea 
von  einander  getrennt  und  beide  gut  ausgewaschen.  Der  schwere 
körnige  Niederschlag  ist  krystallisirte ,  der  flockige  amorphe  Rotk- 
gallu&säure. 


1)  Robiquet  (1836),  L*lnsUlut,  ISM  Nr.  16« ;  Aon.  der  Chtm.  ■«  ftam. 
XIX.  p.  204;  Jouro.  fQr  prakt.  CJiem.  VIII.  p.  tSS;  R.  Wafner,  ■•ck  skU 
TeröffeDllicbte  Ualersuchuog. 


Hit  Clifonink  giebt  di^  Gdllufi^ore  ke\M  RolhgälUisslfure,  wor- 
aus hervortogehen  scheint,  dus»  beim  Bebahdeln  der  Gallussäure 
mit  Schwefelsäure  sich  eine  gepsiarte  Säure  bildet,  die  beim  Zu- 
sdttimenbringen  mit  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Rothgaflüssäure 
zerfiillt  (tVagner). 

Die  RothgallusüStire  bildet  kry&taffinische  Körner  von  kermes- 
brauner  Farbe,  die  unter  dem  Mikroskope  als  aus  spitzen  Rhora- 
boMeni  bestehend  erscheinen.  Sie  verlieren  bei  120*^  10,58  Proc. 
—  2  At.  Wasser.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  subliuiiren  sie  in  schön 
zinnoberrothen  prismatischen  Krystallen. 

Sie  it^  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  lösiicli  in  siedendem, 
^cfrwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether;  die  alkoholische 
LosuAg  ist  schwach  weingelb  gefärbt.  In  Kali  und  Ammoniak  ist 
«ie  mit  dunfcelrothbrauner  Farbe  löslich ;  aus  dieser  Lösung  ist  sie 
dtii'c^  Säuren  unverändert  wieder  fälfbar. 

Die  alkoholische«  Lösung  reagirl  neutral. 

Barylwasser  löst  die  Rolhsäure  nicht  auf,  sondern  verwandelt 
sie  in  eine  indigblaue  Masse ,  die  sich  in  Kali  zum  Theil  mit  blau- 
grttner  Farbe  auflöst. 

Die  Lösung  der  Rothgallussäure  in  Kali  und  Ammoniak  absor- 
birt  aus  der  Luft  Sauerstoff,  wodurch  sich  die  Flüssigkeit  mit  der 
Zeit  dunkelbraun  färbt. 

Trägt  man  in  schmelzendes  Kalihydrat  Rußgallussäure  ein ,  so 
bildet  sich  ein  prachtvoll  grüner  Körper,  der  an  maiu^hen  Steilen 
indigblau  aussiebt  und  durch  Behandeln  mit  Wasser  violett  wird  und 
sich  zersetzt  (Wagner). 

Die  amorphe  flockige  Rolbgallussäure  giebt  beim  Sublimiren 
dieselben  Kryslalle  wie  die  krystallinische  Säure  (Wagner). 

Hit  Kah  oder  Kalk  erhitzt,  liefert  die  RolbgallussSure  keiae 
Pyrogallusatture  (Wagner). 

Robvqu^t  hml ,  a^s  er  mit  Thenerde  uifd  Ef9enoxyd  gebeiztes 
Zeug  mit  der  RothgalluMäure  kochte ,  das»  die^e  Farbe  NOancen  wie 
bei  der  Behandlung  mit  Krapp  annahm,  doch  waren  sie  weniger 
lebhaft. 

12061.     BlUgailure  0,  BezoaPsAure,  CssH^Oie  +  ^^q- 

1)  C  b  CT  real  (1819),  iOD.  deChiin  et  de  »;«.  IX.  p.  SM;  Braconoot 
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Dieser  Körper  bildet  sich  Dach  Chevrepl  neben  GaHossMre ,  \ 
man  einen  Gallapfelaufguss  an  der  Luft  stehen  iftsst;  sie  «etzt 
dabei  als  graues  oder  scbmutzigweisses  Pulver  ab. 

Man  wascht  diesen  Absatz  mit  siedendem  Wasser ,   um  dai 
die  Gallussäure  zu  entfernen ,  behandelt  den  unlOslicheo  ROckstaad 
mit  Kalilauge  und  schlagt  aus  dieser  Flüssigkeit  die  EUagsaure 
mittelst  einer  Säure  nieder. 

Nach  Guibourt  (Revue  scieutif.  XIII.  p.  32}  0  findet 
EUagsäure  in  sehr  kleiner  Menge  in  den  ROckstäuden  der  mit  Aelhcr 
ausgezogenen  Galläpfel. 

Wohler  und  Merklein  fanden,  dass  gewisse  ConcretiooeD  v^m 
Thieren,  die  sogenannten  urientaiischen  fiezoare«  aus  der 
EUagsäure  bestehen.  Diese  Bezoare  sind  dunkelolivengrOn,  xuweilea 
bräunlich  oder  marmorirl^  gewohnlich  ei-  oder  nierenfönuig,  sprOde, 
von  schaliger  Textur  und  enthalten  eine  Art  Kern,  der  mit  couceo- 
trischen  Schichten  umgeben  ist.  Ihr  Geruch  ist  schwach  und  ange- 
nehm und  erinnert  an  Ambra  oder  Moschus ;  er  tritt  besonders  beiai 
Zerreiben  der  Rezoare  oder  beim  AuOOsen  derselben  in  Kali  hervor. 
Sie  sind  bald  von  der  Grosse  einer  Bohne,  bald  von  der  eines  Htthner- 
eies«  Sie  unterscheiden  sich  von  den  aus  fjithofellinsäure  bestebeB- 
den  Bezoaren  dadurch,  dass  sie  in  der  Wärme  nicht  schmelzen,  snii- 
dern  sich  verkohlen  und  mit  gelben  Krystallen  bedecken. 

Am  zweckmässigsten  gewinnt  man  aus  den  Bezoaren  die  EUag- 
säure auf  die  Weise ,  dass  man  sie  zuerst  von  ihrem  Kerne  befineil 
und  sodann  rtiil  mittelconcentrirter  KalilOsung  unter  Öfterem  Schflt- 
teln  bis  zur  vollständigen  Losung  behandelt.  Das  Kali  muss  in  sol- 
chen Verhältnissen  angewendet  werden,  dass  sich  kein  ellagsaores 
Kali  unlöslich  absetzt  und  das  Kali  nicht  in  zu  grossem  Ueberschusse 
vorhanden  ist.  Eben  so  ist  eine  Erwärmung  sorgHlltig  zu  Termei- 
den;  das  Gefäss,  in  welchem  die  Auflösung  geschieht,  muss  so 
wenig  als  möglich  Luft  enthalten ,  weil  die  FiOssigkeit  lebhaft 
Sauerstoff  absorbirt.  So  wie  die  Klüssigkeit  sich  geklärt  hat,  hebt 
man  sie  vermittelst  eines  Hebers  ab  und  leitet  einen  KoMeneini^ 

ibid.  iX.  |>.  187;  Pelouze,  ibid.  LIV.  p.  307;   Wobier  uod  Merkletn,  kam. 
der  Chem.  uod  Pbartn.  LV.  p.  334;  A.  Gdbel,  ibid.  LXXXIII.  p.  MO. 

1)  Nacb  Guibourt  enthalten  die  mit  Aetber  eracbopfteo  Gallapfel  auaairdcr 
Ellags£ure  eine  eigeolhümiicbe  Säure,  die  Luleogalluaaiure,  die  eio  fplbct, 
amorphes ,  io  Wasaer ,  Alkohol  uod  Aelber  ualöiijcbes  Pulver  dantelit. 
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fttrom  hindurch.  Auf  diese  Weise  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
der  Substanz  als  ellagsaur«*s  Kaii  in  Gestalt  eines  fast  weissen  Nieder- 
schlages aus,  der  nach  und  uach  grünlichgrau  wird.  Man  wascht 
ihn  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  und  presst  ihn  zwischen. 
Pliesspapier  aus. 

Die  abBltrirte  Flüssigkeit  enthalt  noch  ellagsanres  Salz;  man 
filllt  durch  Salzsäure  und  reinigt  den  Niederschlag  durch  das  ange« 
gebene  Verfahren. 

Das  Kalisalz  wird  durch  Ünikrystallisiren  ans  siedendem  Wasser 
gereinigt;  um  daraus  die  Saure  abzuscheiden,  löst  man  das  Salz  in 
siedendem  Wasser  und  giesst  die  Losung  in  concentrirte  Salzsaure. 
Das  Product  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 

In  reiner  Gestalt  bildet  die  Ellagsaure  ein  leichtes ,  blassgelbes 
Pulver ,  das  unter  dem  Mikroskope  aus  durchscheinenden  Prismen 
bestehend  erscheint.  Sie  ist  geschmacklos,  obgleich  nicht  ganz 
unlöslich  in  Wasser.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich,  ohne 
zu  schmelzen;  die  verkohlte  Masse  bedeckt  sich  dabei  mit  gelben 
Nadeln.  Operirt  man  in  einem  Kohlensaurestrome ,  so  erhalt  mau 
noch  mehr  Krystalle,  ein  guter  Theil  derselben  wird  aber  immei' 
durch  Verkohlung  zerstört. 

Sie  ist  unlöslich  in  Aether ;  Alkohol  löst  sie  in  kleiner  Menge 
mit  hrilgelber  Farbe ;  die  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 

Zusammensetzung  der  Ellagsaure. 

Bei  1200  getrocknete  Saare. 

Peloute.  j4.  Göbel, 

Kohlenstoff         öö,0  54,9  Ö3,2 

Wasserstoff  2,7  2,tt  2,4 

Sauerstoff  ,,  ,,  ,, 

Bei  200®  getrocknete.  Säure. 
fTöhler  u.  Merklein,  J.  Göbel.  C^  H«  0^ 

Kohleoatoff        55,6        55,3        55,6  55,2        55,6  55,63 

Wasserstoff  2,2  2,1  2,1  2,1  2,2  1,99 

Saoerstoff  „  „  „  „  „  42,38 


100,00. 

Die  krystalliniscbe  Säure  enthalt  10,6  Proc.  ««  4  At.  Wasser, 
die  bei  100^  zu  entweichen  beginnen  (Wöhler  und  Merklein). 

Kalilauge  löst  die  Ellagsaure  sofort  unter  safrangelber  Färbung 
auf;  aus  der  Lösung  wird  die  Ellagsaure  durch  Mineralsauren  ge- 
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filllt  0 ;  3"  der  Luft  ßirbt  sich  die  LAsung  and  yerwaDddt  sich  ui 
eine  eigenthüm liehe  Substanz.  (Siehe  KalUal»,) 

Concentrirlft  Schwefelsäure  lösl  sie  vollstflndig  in  der  Wännt 
unter  GelbHirbung  auf.  Wasser  tSWi  sie  daraus  unverändert.  Wird 
die  Lösung  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  so  scheidet  sich  dieBezol^ 
säure  nach  und  nach  in  feinen ,  länglichen  und  fast  farblosen  Pri»- 
oien  aus. 

Mischt  man  Etlagsäure  mit  schwefliger  Säure ,  so  catsl«fat  nack 
einiger  Zeit  eine  Gallerte,  die  besonders  in  der  Wärme  bald  flüssig 
wird  und  sich  entfärbt,  wobei  sich  die  Säure  krysCallioisch  ak- 
scheidet. 

Giesst  man  sie  in  eine  neutrale  EisenchloridlOsung ,  so  wird  sit 
grünlich,  darauf  grOqiichgran  und  endlich,  und  zwar  besonders  beia 
Erhitzen ,  bildet  sich  eine  tintenäbnliche  Flflssigfceit ,  welcfae  nicto 
suspendirt  zu  enthalten  scheint. 

Erhitzt  man  endlich  Ellagsäure  mit  weingeistiger  Eisoocblofid- 
lösung,  so  bilden  sich  schon  dunkelblaue,  dem  Pariser  Blau  äholick 
Flocken ;  nach  dem  Trocknen  ist  das  Prodiict  schwarz  und  in  WasMr 
unlöslich.  Salzsäure  scheidet  dai*aus  die  Ellagsäure  aus  uqd  oiiaiBt 
dabei  ein  Gemisch  von  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid  auf. 

I  2062.  Die  ellagsauren  Salze  sind  hijisichlUch  ihrer 
Zusammensetzung  wenig  bekannt ;  viele  derselben  scheiueo  baaiacki 
Salze  zu  sein. 

Das  AmmoniaksaU  scheint  unlöslich  oder  wenig  ioslieb  xo 
sein.  Aetzammoniak  löst  nur  sehr  geringe  Mengen  Ellagsäure  aa( 
trotzdem  fixirt  die  Säure  viel  Anunooiak. 

Das  KaHsah^  C^gHiKaOie  wird  durch  Auflösen  von  Ellag^ 
säure  in  Kali  imd  Behandeln  der  Lösung  mit  einem  Strom  Kohki- 
säuregas  erhalten.  Es  erscheint  als  eine  leichte  Masse,  die  uoter 
dem  Mikroskope  aus  durchsichtigen  Prismen  bestebaod  erscheiot. 
Gewöhnlich  ist  es  grau  oder  hellgrttniiehgelb  ua4  wenig  lOslicb  in 
kaltem  Waftser.  Es  krystalKsirt  mit  Wasser ,  welches  schon  beim 
Sieden  der  gesättigten  Lösung  fortgeht,  wobei  gelbe  Färbung  eintritt 


'i>  P  e  1 0  •  1  e  fährt  aa ,  das«  beim  AutdwD  der  EllagOvre  in  KaN  md  SittiTi 
der  Flflssigkeit  mit  Salisiure,  er  eiooifl  eine  reicblkbt.  KifMalUeatioa  von  M"** 
siare  erbalteo  habe.  Trotz  ailer  Venuoae  konnte  dieae  Repcti««  aicbl  anm  av^ 
Maie  berrorgebracbt  werden. 
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'  Wh  bei  f5(K  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse: 

WShltr  u.  Bierklein.      J,  GÖbeL     Theorie. 

Kohlenstoff  44,0  44,6^  40,16  44,4 

'  WaiWmoff  1,4  1,3  1,16  1,1 

I  H»li  S4«3  34,6  34,33  24,0. 

*  Ein  anderes,  in  Wasser  leicht  losliches,  aber  sehr  veränder- 

liehes  Kausale  erhalt  man  bei  der  Digestion  des  vorstehenden  Sali- 
I  Salzes  mit  weingeistiger  KalilOsung.  Man  erhalt  so  ein  citronen- 
I  gi^lbe«,  ans  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver.  Bei 
I  A^Bohlsas  der  Luft  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuum  ober 
Sobwef^lsfllum  getrocknet,  gab  dieses  Salz  bei  der  Analyse  34,0  Proc. 
KiJi  (vielleiciit  ist  es  ein  bamckeg Sab,  C,g H^ K, O^e -f  K 0,  HO); 
t  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  förbt  sich  an  der  Luft  schnell,  wo- 
t        bei  es  Kohlensflore  aofnimmt. 

Lüsst  man  eine  Losung  von  Ellagsaure  in  mittelconcentrirter 

I         KaKlaoge  an  der  Luft  stehen  ,  so  .wird  sie  gelb  und  endlich  dunkel- 

I        Mutrotfa;  diese  Färbung  wird  nach  und  nach  heller  und  zugleich 

i         bedeckt  sieh  die  Oberflache  der  Flüssigkeit   mit  schwarzen  trüben 

f         Krystallen ,  die  an  Menge  zunehmen  und  sich  am  Boden  absetzen. 

WoMer  undMerklein  nennen  dieses  Prodnct  glaucoroelansaures 

Kali.     Es  ist  wenig  lOslich  in  kaltem  Wasser;    siedendes  Wasser 

loet  mehr  auf;   es  scheidet  sich  jedoch  nicht  unverändert  ab,  so 

wird  ellagsaures  Salz  regenertrt ,  das  sich  als  graues  krystalliniscbes 

Player  abscheidet.     Das  glaucomelansaure   Kali   verliert  bei  100^ 

16^90— 16t 72  Prdc.  Wasser. 

Daa  getrocknete  Salz  enthält : 

ß^öhler  u.  Merklein. 

Kobieostoff  41,72  40,06 

Wasserstoff  1,30  0,98 

Kali  36,83  38,68. 

Wofaler  und  Merklein  drücken  die  vorstehenden  Zahlen  durch 
die  Formeln  Cia  H^  K  O7  oder  C^^  H4  K^  O14  aus ,  welche  wegen  der 
Regeneration  der  Ellagsaure  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  das 
Salz  nicht  ganz  wahrscheinlich  erscheinen.  Die  Krystalle  des  glau- 
comelansauren  Kalis  können  übrigens  nicht  nach  Belieben  dargestellt 
werden ,  und  die  alkalische  Lösung ,  welche  diese  Krystalle  enthalt, 
scheint  auch  oxalsanres  und  kohlensaures  Kali «  ao  wie  das  Kalisalz 
einer  anderen  loabchen  Säure  zu  enthalten.     Das  glaucomelansaure 
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Salz  erzengt  sich  auch  beim  ZusanuDeabringeo  foo  CblotUk  nit 
basisch  ellagsaiirero  Kali ;  e»  ist  aber  in  diesem  Falle  nicht  krysUHi- 
nisch,  Itfiehl  zersetzbar  und  Dicht  rein  zu  erhallen. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  eine  L(toung  der  Galluasaure  ii 
Kali  sich  an  der  Luft  eben  so  wie  die  Gallussäure  filrbt»  iodea 
sie  Sauerstoff  abaorbirl.  Es  ist  möglich,  dass  die  GaUuasXure  tif 
diese  Weise  zuerst  in  Ellagsaure  übergeht  und  endlich  dasselbe  Prs- 
duct  wie  l«*tzlere  bildet  ^). 

Das  Natrontal»  erhalt  man ,  indem  man  Kohleosinregas  ia 
eine  Lösung  von  Ellagsaure  in  Natron  leitet ;  es  filllt  als  ein  bdi- 
gelbes, krystalliniscbes  Pulver  nieder,  das  sich  weniger  leicbt  IHt 
als  das  Kalisalz  und  t7,9  Proc.  Natron  giebt.  Diese  Zahl  eatsprickl 
der  Fonnel  Cgs  H4  Na^  0|o. 

LOsl  man  in  der  Siedehitze  Ellagsaure  in  Aetanalron  end  IM 
die  dunkelgelbe  Losung  vor  Zutritt  der  Luft  geschützt  erkalten ,  so 
setzen  sich  oitronengelbe  sirahlige  Warzen  ab,  die  sich  sehr  leMt 
in  siedendem  Wasser  lösen ,  aus  welchem  sie  sich  beim  Erkaltea 
unverändert  wieder  abscheiden.  Ein  Tbeii  der  Verbindung,  weMw 
ein  basischem  Salz  zu  sein  scheint,  verändert  sich  jedoch  an  dsr 
Luft.  Es  Itfsst  sich  auch  mit  Natron  ein  dem  glancomelansaam 
Kali  ähnliches  Salz  darstellen. 

Das  Barytsalz  erhält  man  in  Form  einer  citroneogelbea ,  ia 
siedendem  Wasser  unlöslichen  Verbindung ,  wenn  man  Ellagsflnre  ia 
Barytwasser  suspendirt.  Das  Salz  wird  an  der  Luft  grOa ,  wobei  si 
sich  zersetzt.  Bei  120<^  gab  es  bei  der  Analyse  45«86  Proc.  Karyt 
(wahrscheinlich  €39  B4  Ba^  0|e,  Ba  0,  H  0). 

Das  Kalksal»  ähnelt  dem  Barytsalz. 

Das  Magnesiasalz  ist  gelb  und  unlöslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  gelber  amorpher  Niederschlag ,  den  maa 
erhall ,  indem  man  Weingeistige  Lösungen  von  Ellagsaure  und  essig- 
saurem Bleioxyd  mit  einander  mischt«  Es  wird  beim  Trocknen  oK- 
vengrttn.  Bei  der  Analyse  gab  es  63  Proc.  fileioxyd  (vielleiebl 
CMH4PbaOie,  2  PbO;  Theorie  61  Proc.  Bleioiyd). 


1)  Die  Zusammensetzung  der  Gallassiure  unterscbeidet  sich  foo  der  der  Eli«(- 
sSare  nur  in  dem  Wasserttoffgehalt ; 

2  Molek.  bei  ISO^  getrocknete  GallossSure  C^  Hu  0|o 
t  Molek.  Ellagslare  plis  4  HO  C«  Hio  0«i 


f  2063.  Tann^xyl8«ure  und  Tan-nomelansSure.  Mit 
diese»  Namen  ^)  ^at  oiaii  noch  nicht  ^nau  iintersiicbte  Protluete  be- 
zeichnet» die  sich  bei  der  Oxydsilimi  der  Gerbslnre  uifd  Gaihissfliire 
bei  Geganwari  von  Alkalien  bilden. 

a)  Bringl  man  nach  und  nach  zn  massig  verdünnter  KaKlösung 
so  viel  Gerbsäure ,  als  die  FlUssigk(>it  ohne  Anwendung  von  Wärme 
aufzulösen  vermag ,  und  lässt  dann  die  FlttsstgkeiC  rinige  Tage  lang 
an  der  Luft  stehen^  so  nimmt  sie  eine  ruthe  F^irbung  an,  die  endlich 
so  intensiv  wird ,  dass  die  Fhlssigkeit  fest  undnrchsichtig  erscheint. 
Auf  Zusatz  von  essigsaurem  ßleioxyd  entsteht  ein  ziegelrother  Nieder* 
schlag,  den  man  in  der  Warme  mit  vcfrdOnnter  Essigsflure  behandelt, 
um  altes  beigemengte  gerbsaure  Bleioxyd  zu  entfernen. 

Büchner  fand  in  dem  so  gereinigten  rothen  fileisalze : 

Fertueh.  Theorie, 

Kohlenstoff  17,37  17,3  17,4 

Waflserfttoff  0,9e  0,9  0,9 

Bleioxyd  63,62  63,6  63,8. 

Vorstehende  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  C^  H|9 
Pb,|  084  o<lei*  vielmehr  mit  4  C14  H«  Pb,  0„,  3  (Pb  0,  H  0). 

Giebt  man  der  diesem  Bleisalze  entsprechenden  Tannoxyl- 
saure  die  Formel  Cn  H«  O^ ,  so  findet  man ,  dass  diese  Säure  die 
Elemente  der  Gallussäure  plus  *J  At.  SanerstofT  enthält : 

Gallussäure       C||  H«  0|o 
TannoxylsSnre  Ci4HeO|s. 

Digerirt  man  das  rothe  Bleisalz  mit  einem  Gemenge  von  Schwefel- 
säure und  Alkohol,  so  dass  das  Salz  aber  im  Ueberschusse  bleibt,  so 
enthält  man  eine  nicht  krystallisirbare ,  dunkelbraunrothe  Flüssigkeit 
von  stark  saurem  Geschmacke. 

ß)  Trägt  man  in  siedende  Kalilauge  von  1,27  specif.  Gewicht 
Eichengerbsäure  ein,  bis  kein  Aufschäumen  mehr  erfolgt,  und  lässt 
unter  Ersetzen  des  Wassers  noch  so  lange  kochen,  bis  eine  mit 
Essigsäure  übersätligle  Probe  b«*im  Erkalten  klar  bleibt  und  keine 
Krystalle  von  Gallussäure  mehr  absetzt ,  versetzt  sodann  die  Flüssig- 
keit mit  überschüssiger  Essigsäure,  wobei  viel  Kohlensäure  entweicht, 


1)  Bfichner,  Aon.  der  Cbtn.  and  Pharm.  Uli.  p.  369. 
S)  BQcbaer  oimmi  die  foniMl  CikHtPbyOi«  an.     Cr  ninmt  ao,  daaa  die 
Oxydation  der  Gerbaäare  von  Kohlenaiareentwickeinng  beateitet  »ei. 


dampft  im  WaMerbade  snr  Trockne  «b  «nd  sieht  dm  ROekttand  nU 
Alkohol  husk,  um  d«»  «Migttiire  Kali  und  die  nidlt  umgewaadcfa 
Gallusgfiure  zu  entferneD,  so  evUlkU  man  in  der  i/4l8ttng  die  Tanno- 
melan saure.  .  Man  löst  den  Rttekstand  in  Wisser,  neUt  n 
der  Losung  Essigsaure  und  Dllll  mit  tlberschAssifam  esnigsanren 
Bleioxjd. 

Das  so  erhalten«  Bleisalz  ist  scbwarBbraun  und  enthält : 

KobknMoff  tt,9  81,8  Sa,4 

WaBMfMoff  1«4  i,3  l,a 

Bleioxyd  59,8  60»!  «0,6. 

Diese  Resultate  0  nähern  sieb  der  Formel  C^^  Hu  Pb^  O^»  d.  h. 

3CjjH,PbOe,  2(PbO,HO). 
Nimmt  man  an ,  dass  die  diesem  Bleisalze  entsprechende  Sinre 
(das  Salz  als  basisches  Salz  hetrachtet)  Cj,  H«  0«  enthalte ,  so  findet 
man ,  dass  die  Gallussäure ,  um  in  Tannomelansaure  Oberzugeheo, 
2  At.  Sauerstoff  aufnimmt  und  dafQr  Wasser  und  Kohleosinre 
abgiebt : 

CuHAo  +  0,  =  C„H|0.  +  C,04  +  2  HO. 

Gallussäure.         .    Tannomelaie 

saure. 

Es  ist  auch  möglich  ,  dass  die  Tannomelansaure  direct  von  der 

Tannoxyisaure  derivire : 

CnHeOi,  =  C^H^Oe  +  0,0^  -f-  2  HO. 

Tannoxyisaure.  Tannomelan* 

saure. 

$2064.  PyrogallussäureS),  CiaHgO^.    Diese  schon  foa 

Scheele  beobachtete  Saure,    wurde  anfangs  fOr  aublimirte  Galloa- 

säure  gehalten  und   bildet  sich   bei   der   trocknen    Destillalion  der 

Gallussäure  (und  der  Gerbsaure}.     L.  Gmelin  bat  sie  zuerst  von  der 

Gallussäure  unterschieden ,  Berzelius  und  Pelouze  ihre  Zusammen- 


1)  Buchoer  oiaiait  die  Fonnel  Ci«  H4  Pb«  Ot  ^^' 

%)  Scheele  (1786),  Oposcol.  II.  p  326;  Dejcui,  Joura.  de  Pkjt.  IUI* 
p.  40t;  Berzelias,  Ana.  de  Chim.  XCIY.  p.  303;  Bracoonot,  Ann.  de  Cbin. 
et  de  Phye.  XLVI.  p.  206;  Aon.  der  Chem.  und  Pbarm.  L.  p.  26;  PeloQi«i 
Ann.  de  Chim.  et  de  Pby«.  UV.  p.  878;  Pogg.  AbmI.  XXXVi.  p.  46;  Jottrs.  fb 
prakt.  Chem.  II.  f.  316;  Liebif,  Ann.  der  Che»,  and  Pbana.  X.  p.  t7l; 
Slenhouse,  Ann.  4tr  Cbm.  und  Phem.  XLT.  p.  1. 
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Setzung  ermitlelt  ^},     Sia  enthalt  die  Elemente  der  GeHuaftäuof 
niiniig  Kohlensäure : 

Ci4  He  Öie  —  Ci  0|  -|-  Cj^  H,  0, 

Galluiseflure.  Pyrogalhie- 

sSnre. 

Zu  ihrer  Darstelhing  setzt  man  trockne,  in  einer  Rtttorte  befind- 
liche Gerbsäure  in  einem  Oel-  oder  Chlorzinkhade  einer  Temperatur 
von  210 — 220*  aus.  Die  Pyrogallussäure  setzt  sich  in  dem  Relor- 
i^obalse  in  KrystalJeo  ah. 

VortheilbafleF  ist  hei  dieser  Darstellung  gelrocknetts  wässrigts 
G9lläpfele3^tract  anzuvenden«  Man  hreitet  das  Extract  (nach  dem 
Verfahren  von  Mohr,  BenzoMäure  zu  bereiten;  Bd.  III.  p«  9K12)  in 
einer  3— 4 Zoll  liefen  Med  18 Zoll  neifen  gusseieerDen Pfanne  gleich- 
förmig V)  Zoll  hoch  aus  (etwa  500  Gr.),  klebt  Fliesspapier  darüber, 
das  man  mit  Nadeln  durchlöchert,  bindet  darauf  einen  12 — 18  Zoll 
hoben  Papierhut  und  erhitzt  die  Pfanne  im  Sand  -  oder  Metallbade 
möglichst  gi'nau  auf  205*  und  zuletzt  etwas  stärker.  Aus  100  Tb. 
ti*ocknem  Extract  erhält  man  ungf'föbr  5Th.  vollkommen  reine  Pyro* 
gallussäure  und  eben  so  viel  unreifie,  die  man  durch  nochmalige 
Subliiuation  reinigen  kann. 

Durch  trockne  Destillation  von  chinesischen  Galläpfein  in  kleinen 
Retorten  erhält  man  nach  Liebig  *)  eine  sehr  concentrirle  Löausg 
von  Pyrogallussäure ,  die  heim  Abdampfen  im  Wasserbade  etwa 
15  Proc.  vom  Gewicht  der  angewendeten  Galläpfel  an  hraungefiirbter 
krjstnllisirter  Pyrogallussäuie  zurücUässt. 

Grüneberg  ^  erhielt  aus  dem  wässrigen  Eitracte  der  chinesi* 
sehen  Galläpfel  gef^e»  4  Proc.  Pjrogallussäure. 

Die  Pjvogaihiesätire  subtimii  t  in  weissen,  perlglänzenden,  dOn- 
nen,  oft  dendritischen  Blättern  oder  Nadeln,  die  sich  in  2Vs  Th. 


1)  Die  Pyrogaltussiare  ist  mit  der  Pyromekonsiure  ((  733)  homolog,  denn : 

Pyrogailusfläore        Cfs  H«  0« 
PyromekoosSure       Cio  H4  0« 

Diffireni     G,  Ht. 
S)  Lieb  ig,  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  tXXVII.  p.  i07;  Pharm.  C«ntvalbi. 
1881  p.  360 ;  L  i  e  b  i  g  und  R  0  p  p's  Jahresber.  1850  p.  586. 

3)  H.  Grüneberg,   Jonrn.  für  praku  Cbem.  LX.  p.  479;    tiebig  and 
Kopp'8  Jabreaber.  1853  p.  435. 
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Wasser  bei  13^«  etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Ihr  Geschmack  ist  sehr  bitler.    Ihre  Losung  röthet  Lakmus  iiichL 

Sie  gab  bei  der  Analyse  : 

Berzelius^).     Pefou%e.  Liebig.  Stenhatue.  CtsHgO^ 

Kohlenstoff  »6,64  56,4  57,0  56,64  »6^  56,95 
Wamraioff  5,00  4,9  4,8  4,86  4,78  4,79 
Sauertioir  „      ^       „  „  „  „  „      

100,00. 

Die   Pyrogallussjfure   schmilzt  gegen  115^  und   siedet 
210*;  ihre  Dumpfe  sind  farblos  und  nerhen  schwach  stechend, 
260<^  schwärzt  sie  sich,  entwickelt  Wasser  und  giebt  einten  reich- 
lichen Rückstand  von  (vallhuminsliure  (Pelouze) : 

CiaHeOe  —  2  HO  +  CiaH^Öi. 

Pyrogallus-  Gallhumin- 

säure.  s^ure. 

In  trockner  Gestalt  verändert  sich  die  Pyrogaliussäure  an  der 
Luft  nicht;  ihre  wflssrige  Losung  zersetzt  sich  aber  an  der  Luft, 
besonders  in  der  Wärme ;  sie  wird  <lann  brann  und  hinter)asst  nach 
dem  Abdampfen  ein  schwarzes  Pulver.  Diese  Umwandelung  geht 
besonders  bei  Gegenwart  von  Alkalien  schnell  vor  sich.  Setzt  man 
zu  der  Lösung  der  Pyroga Hussa ure  Kali,  Natron  oder  Ammoniak, 
selbst  in  sehr  geringer  Menge ,  so  schwärzt  sich  die  alkalische  FlOs- 
sigkeit  sehr  schnell  unter  Absorption  von  Sauerstoff*).  Dampft  man 
die  Lösung,  zu  welcher  man  überschOssiges  Kali  oder  Natron  gesetzt 
hat ,  ab ,  so  erhält  man  einen  schwarzen  gummiartigen  ROckstand, 
weloher  kohlensaures  und  essigsaures  Salz  enthält. 

Giesst  man  eine  Lösung  von  Pyrogallussänre  tropfenweise  so 
Kalkmilch,  so  erhält  die  Pltlssigkeit  eine  schöne  rotbe  Färbung,  die 
aber  bald  in  Braun  ObergehU  Durch  diese  charakteristische  Reaction 
kann  man  kleine  Mengen  von  Pyrogallussäure  nachweisen.  Mit  Aeti* 
baryt  IlSlrbt  sich  die  Lösung  dieser  Körper  dunkelbraun  und  endlich 
schwarz. 

1)  Die  AnaiyM  tod  Berielias  ist  oacli  dem  altea  Atomgewicht  des  Koktet- 
stotTs  bereclioet. 

2)  Eioe  alkalische  Losung  von  Pyrogallussäure  eignet  sich  nach  Lieh  ig  sthr 
gut  lor  Absorption  von  Sauerstoff,  wenn  in  einem  Gasgemenge  der  Sauerstoff  rasch 
und  leicht,  und  doch  mit «iniger  Genauigkeit  bestimmt  werden  soll.     Vergl.  Bd.  I. 

p.  loa. 


Schwefelsaure«  Eiseaoxydal  bewirkt  ip  der  L4l«tti^  der  Pyror 
gallussAure  eine  schwatzbiaue  FarbuuK«  aber  keinen  Niedier^chlag ; 
wenn  das  Eisenoxydul  die  geringste  Menge  Oiydsalz  enlhdlt,  so  ßtrbt 
sich  die  Flüssigkeit  bald  dunkelgrün. 

Mil  Eisenoxydsalzen,  besoiidera  mit  Eigenchlorid  erhült  man 
eine  rothe  Fürbung,  aber  keinen  Niederschlag.  Wenn  man  anstatt 
der  freien  Säure  ein  pyrogallussaures  Salz  und  Eisenoxydhydrat  an- 
wendet, so  bildet  sich  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit  und  ein  eben  so 
gefärbter  Niederschlag. 

Die  I^Osung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  färbt  PyrogalUis-* 
s4lure  braun»  ohne  jedoch  einen  Niederschlag  zu  erzeugen. 

Chlor  färbt  die  krystallisirte  Pyrogallnssflure  anfangs  rolh,  dann 
schwarz;  leitet  man  man  Chlorgas  in  die  Losung  der  Säure,  so  färbt 
sie  sich  unter  Salzsäurebildung  roth;  beim  Abdampfen  des  Prodiictes 
erhält  man  eine  rothe  gummiarlige  Maase.  Jod  greift  die  Pyro- 
gallussäure  nicht  an. 

Concentrirte  Schwefelsäure  scheint  die  Pyrogalluasänre  unver* 
ändert  aufzulösen ;  verdünnte  Schwefelsänre  rothet  anfangs  die  Kry* 
stalle  und  schwärzt  sie  dann. 

Queckailber» ,  Gold-  und  Plalinaalze  werden  durch  die  Pyro- 
gallussäure  leicht  zu  Metall  r^ducirt. 

Die  Photographie  macht  vielfache  Anwendung  von  der  Pyro- 
galluttsäure.  Man  t^edient  sich  dieser  Säure  auch  zum  Braun-  und 
Schwarzlärben  der  Haare. 

t  2065.     Die  pyrogatlussanren  Salze  sind  wenig  unter- 
sucht;  die  Pyrogallussäure  iai  nbrigens  eine  sehr  schwache  Säure- 
und  der  Zusatz  der  geringsten  Menge  Kali  oder  Natron  ertheill  ihr 
alkalische  Reaction  und  färbt  sie  (Stenhouse).  Sie  treibt  die  Koblen- 
säure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  aus^  sie  zersetz!  aber  kohlen-, 
saure  Erden  nicht. 

Die  pyrogallnssauren  Salze  sind  l(>s|icher  als  die  gallussaureo 
Salze;  eben  so  wie  letzlere  haben  sie  grosse  Neigung,  sich  an  der. 
Luft  zu  oxydiren  und  zu  färben;    ihre  Lösung   muss  deshalb  im 
Vacuum  abgedampft  werden. 

Das  Ammoiiiaksalz  wird  am  zweckqiässigsten  erhalten,  indem 
man  einer  Lösung  von  Pyrogallussäure  mit  etwas  mehr  kohlen^aiimm . 


AMinomat  mischl ,  «k  ttothweiKfig  Ist ,  damif  die  Slure  tidu  filrtie, 
und  da»  Semiseh  aber  Scbwefefsflure  im  Vacuüm  sieh  s^lbM  Obe^ 
Iwse.  Nun  erhtit  man  ein^n  Salzrttcksland,  der  an  der  Luft  sich 
schnell  filrbt. 

Das  KmtualM  kryslalliairt  «ach  Pdauie  itt  rh^nibiacbei 
fafeln. 

Das  NatnmnlM  \^i  leicht  löblich. 

Das  Thonerdesals  wird  durch  Auflösen  von  gallertartiger  Thon- 
erde  in  Pyrogallnssäure  erhalten.  Die  su  erhaltene  (Flüssigkeit  besitzt 
eineu  sehr  ausammenziebendeii  Oeachmaek  und  terhtfti  sieb  in  der 
Wärme  wie  esaigsMire  Thonerde  :  d.  h.  sie  ttfkd  sich  in  dier  Wimw 
und  wird  haini  Erkalten  wieder  hell.  Sia  flHt  Thonarde,  fOtbH 
iakmiia  stflrkar  als  die  PjrafaUusaAiire  und  giebt  beim  Abdanqifea 
Kryatalle. 

Das  Kltffirs0i9  ist  et»  brauner  NiederseMag ,  der  tkdk  bildel, 
wenn  man  tropfenweise  eine  Losung  von  PyrogallossHore  in  eiaa 
Loanng  von  esaigaaurem  Kafferoxyd  hilen  bfaaC;  dieaar  Nieder- 
aohlag  ist  HiHkglicharwaise  ein  Knpferoiydulaala. 

Das  Uransalz  ist  ein  brauner  Niedi^reehiag. 

f^BS  fFi$iMah$ah  iet  ei»  gtibernMIeracMagf  der  eehiwlt  braan 
wird. 

Das  jfmiuMmtaks  ist  ein  Wi*i«aer  niederscfalag«  den  ttao  erhill, 
isann  hhb  PyrogaHuaafluve  ti*dfifenwem  in  eine  Lesung  vmi  Bredh 
Weinstein  fallen  lesst. 

Da«  ZmnsaU  ist  der  weisse  Niedefschhg»  day  PyregaHoasflare 
i»  einer  L^auog  von  Zinnchlorttr  ersaugl. 

Das  Bleisal»  wird  entweder  ilnrch  Fillen  fon  essigsanrem  Bfei- 
oxyd  mh  PyrogalfussSure ,  oder  durch  Zersetzen  ?nn  sal|>t'tersaDrett 
Bleitixyd  mit  pyrogallussaurem  Ammoniak  dargestellt.  Es  erscheiat 
als  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag ,  der  beim  Sieden  kOfirig 
wird.  üiD  ihn  ungeförbl  au  erhallen,  muas  man  ihn  auapreaaen  und 
im  Vasuum  trocknen. 

Setzt  man  zu  einer  Oberschüssigen  Losung  von  Pyrogaüussiare 
tropfenweise  essigsaures  Bleioxyd,  so  erhalt  man  nach  Slenhouse 
eilten Niedersdihg,  der  bei  fOO^  zu  eutbatten  scheint:  2Cis Rf  PbQi 
-)-  Pb  0,  HO'  nach  folgender  Amifyse : 


BoUewl«ff  «mT^^^  84^87 

Wuserttoff  3,,2S  „  1,90 

BUioxyd  57,16      .  57,28  58,03. 

I  2066.  Gallhuminsjlure  oder  Metagallussäure  >), 
^it  R4  O4  oder  vielleicht  0^4  H9  Og  ist  die  schwarze  Substanz,  in 
welche  sich  die  Pyrogallussflure  bei  einer  Temperatur  von  250®  um- 
wandelt. Sie  lässt  sich  auch  bei  der  Einwirkung  der  Wflrme  auf 
Gallussäure  und  Gerbsäure  erhalten.  Sie  bleibt  in  dem  Destillir-^ 
gefässe  in  Gestalt  einer  schwarzen,  glänzenden,  geschmacklosen  und 
in  Wasser  vollständig  unlöslichen  Masse  zurück. 

Sie  gab  bei  der  Analyse  ') : 

P«/ot»e«).  CisHtO« 


a 

b 

b 

KohleDstoff 

66,6 

66,2 

66,3 

66,67 

Witsovfoff 

3,f 

3,9 

3,8 

3,70 

Sanertltir 

»1 

>» 

»» 

29,63 

t00,60. 

Sic  lost  sich  leicht  in  Ammouiak,  Kali  uud  NaU*on ;  die  alkt* 
lische  Lösung  giebi  mit  Sfluren  schwarze  Flocken. 

Aus  kohlensaurem  Kali  und  Natron  trabt  sie  die  Kohlensäure 
unter  Aufbrausen  aua,  nicht  aber  aus  koblensaurcm  BarjL 

Das  KalüaUy  durch  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  Biit  ttber* 
schilssiger  gallertartiger  Galihuminsäure  erhalten ,  ist  ohife  Roactirtn 
auf  Pflanzenfarben.  Es  bildet  schwarze  Niederschläge  mil  Baryte-, 
Strontian-t  Kalk-,  Magnesia- ,  Zink-,  Kupfer-«  Eisen- 9  Blei- und 
Silbersalzen. 

Das  Silbersalz  gab  bei  der  Analyse : 

Pelouze.  Ci  s  H^  Ag  0«. 


Kohleostoff 

34,10 

33,40 

Wasserstoff 

1,48 

1,39 

Silberoxyd 

53,84 

53,95. 

1)  Stenhoase   olmml  dieselbe  Formel  plus  Wasser  (d.  h.  C^HtO«,  FbO) 
Ml,  Welobc  saok  Ca ni^ bell  gefaodttD  n  habeo  seheint. 

P  6 1  o  a  z  e  erwäbal  eiBM  Bleisalsat  t*b  dto  Formel  Cf,  Hs  Oa,  2  Pb  0 ;  er  führt 
aber  nicht  die  Aoatysen  an. 

2)  Peloaze(1833),  a.  a.  0. 

3)  Diese  Zahlen  kommen  der  Zusammensetzung  der  I]lminsäure  sehr  nahe ,  die 
man  ait  Zucktr  und  Saorea  «rhilt  (J  998). 

4)  a  PyrogaÜMsiore  aus  GaHaasiura ,  b  aus  Eiebcagerbsiare. 


flerbsSure  aus  Catecbu. 

I  2067.  Caiechugerbsüur«  {acühim  mamotamUeum), 
Da»  Catechu  ist  ein  adstriiigirendes  Extracl,  das  man  darcb  Aiu- 
kucheu  aus  dem  Kernholze  von  Acaeia  Cateehu  Willdecow  (Jfr 
mo$a  Catechu  L.)  in  Ostindien  und  vorzQglich  in  BeiigaleD  und  aif 
Roromandel ,  Coliren  des  erhaltenen  Extracts  und  Eindampfen,  «as 
zuerst  Ober  rreiem  Feuer ,  zuletzt  an  der  Sonne  geschieht «  bereitet 
Dieses  Cafechii  (B  o  m  b  a  y  -  C  a  t  e  c  h  n)  kommt  in  ungleich  grosMi 
und  unregelmässigen,  meist  quadralisehen ,  unten  glatten  und  obei 
schwach  gewölbten  Stücken  im  Handel  vor,  die  mit  Blattern  einer 
Palniart  durchzogen  sind.  Auf  dem  Bruche  erscheint  es  ;:letdi- 
mftssig  fettglänzrnd  von  leherbrauner  bis  schwarzbrauner  Farbe. 
Aussen  sind  die  Slücke  maU,  dabei  leicht  zerreiblich  und  von  schwa- 
chem Geruch,  der  an  verbranntes  Extract  erinnert.  Eine  andere 
Catechuart  (bengalisches  Catechu),  die  aus  den  Nüssen  voll 
Areea  Cateehu  dargestellt  werden  soll,  kommt  in  grossen,  onregel- 
massigen,  kuchenfbrmigen  Brocken,  die  Susserlich  gleichmassig 
braun  sind  und  inwendig  hellere  und  dunklere  Schichten  zeigea, 
dabei  ziemlich  schwer  und  fest  sind,  in  d<*m  Handel  vor« 

Dem  Catechu  sehr  ähnlich  ist  das  6  a  m  b  i  r  (Gambir-Catrchtt, 
Gutta  Gambtr),  ein  auf  Sumatra,  Singapore,  Malacca  und  besonders 
der  Insel  Rhio  aus  den  Blattern  und  ddnnen  Zweigen  der  Uneam 
Gnmbin ,  ^vielleicht  auch  ü,  acidu  bereiteten  Extract ;  es  kommt  za 
uns  in  kleinen,  wOrfeintruiigen,  zollhohen,  trocknen,  leichten,  le^ 
reiblichen  Stacken  von  erdigem  Bruch  und  limmetbrauner ,  im  lo- 
nern  rostgelb  graulicher  Farbe.  Sein  spec.  Gewicht  ist  geringer 
als  das  des  Bombay-Calechus,  so  dass  die  Stücke  auf  dem  Wasser 
schwimmen  und  erst  untersinken,  wenn  sie  sich  mit  FlOssigkeit 
gesattigt  haben  0* 

Seit  etwa  25  Jahren  findet  das  sonst  nur  'y\  der  Arxneikunde 
gebrauchte  Catechu  in  der  Gerberei  und  Farberei  eine  zunehmende 
Anwendung.  Im  östlichen  Asien,  Ostindien,  den  Südseeinseln  winl 
es  dagegen  seit  den  ältesten  Zeiten  zur  Bereitung  des  Betel  (Ka»* 
Betel)  gebraucht,  und  ist  daselbst  Gegenstand  einer  äusserst  belricbl- 
lichen  Consumtion'). 


1)  Vergl  Neubnaer  (1855),  Ann.  der  Cliero   wid  Pharm.  XCVI.  y  351  • 

2)  .Nach  V.  Bibra*    (Uie  mrcou  Geaussmitttl ,  1855  f.  M»)  tiad  lMVi<- 
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Das  H  i  n  0  ^)  ist  eine  dem  Calechu  sehr  filiDliche  Drogue ;  es  soll 
der  eingetrocknete  Saft  mehrerer,  zum  Tbeil  unbekannter,  zum  Theil 
wesentlich  verschiedener  Pflanzen  sein.  Die  Kinos<M*len  des  Handels 
sind  so  verschieden ,  dass  Guibourl  sich  veranlasst  sah ,  achtzehn 
Sorten  aufzuftthren.  In  Deutschland  finden  sich  besonders  folgende 
Sorten : 

Afräumückeä  Kmoy  soll  der  erhärtete  Saft  einer  Leguminose, 
Pteroeürpw  ermaeeus  Lamark  sein.  Es  bildet  kleine,  eckige, 
scharfkantige,  spröde,  zu  einem  braonrothen  Pulver  zerreibliche, 
•giftnzend  schwarze  Stücke ,  die  in  dürren  Splittern  rubinroth  durch- 
scheinend  sind.  Es  ist  geruchlos,  von  stark  adstringirendem ,  hin- 
tennach  süsslichem  Geschmack  und  lOst  sich  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol  fast  vollständig  zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit  auf. 

Oitindisehes  Kino,  aus  dem  Saft  von  Pteroearptu  Marsupium, 
nach  Anderen  von  Butea  frandosa^  weniger  durchsichtig  und  weni- 
ger glflnzend. 

fFesändüchet  Kino ,  das  Extract  des  Holzes  des  auf  Jamaika 
häufigen  Coeeoloba  uvifera^  einer  Polygonee.  Aehnliche  Stücke, 
wie  die  beiden  ersten  Sorten ,  mit  einem  rothlichen  Pulver  bestäubt, 
alldurchsichtig,  zugleich  bitter  und  zusammenziehend  schmeckend. 

NeukoUändifches  Kino^    von   Eucalyptus  resinifera,   einer 


llonen  HeDtcheo  dem  Kauen  des  Betels  ergeben ,  was  eioeo  jalirlicben  Verbrauch 
fon  1000  Milliooen  Pfund  Betel  ausmacht.  Ein  Verbrauch,  der  jenem  des  Tabaks 
und  Kaffees  gleichkommt,  ja  ihn  noch  übertrifft. 

1)  Ueber  das  Kino  siehe  Guibourt,  Histoire  des  drogues  simpL  III.  p.  390. 
Nach  Eissfeldt  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  XCII.  p.  101),  der  indessen  wie  mir 
Th.  Martins  mfindlich  mittheilte,  die  Kinosorten  unrichtig  beschrieben  hat, 
enthält  die  eine  Sorte  Kino  (malabariscbesT)  Oxypbensäure  fertig  gebildet,  das 
Butea-Kino  (?)  dagegen  liefert  diese  Sfiure  erst  durch  trockne  Destillation.  Veiigl. 
Bd.  111.  p.  69.  W. 

Höchst  wahrscheinlich  enthalt  das  Kino  dieselben  Bestandtheile  wie  das  Catechu. 
Untersuchungen  ober  das  Kino  haben  in  neuerer  Zeil  angestellt:  Renn  ig,  Arch. 
d.  Pharm.  (2)  UXUI.  p.  129;  LXX,Vn.  p.  200;  Pharm.  Ceniralhl  1853  p.  177; 
Liebig  und  Kopp's  Jabresber.  1853  p.  434;  1854  p.  433;  Gerding,  Arch. 
d.  Pharm.  (2)  LXV.  p.  283;  Pharm.  Ceniralhl.  1851  p.  305;  Liebig  u.  Kopp's 
Jabresber.  1851  p.  422.  Diese  Untersuchungen  sind  der  Art,  dass  sie  füglich  über- 
gangen werden  können.  Es  sei  nur  erwähnt ,  dass  Hennig  durch  trockne  Destil- 
lation einet  Ton  ihm  als  Kinogerbsäure  bezeichneten  Präparates  PyrogallussSnre 
erhalten  haben  will ,  während  längst  bewiesen  ist ,  dass  das  Kino  nur  Stoffe  enthält, 

die  bei  der  Destillation  Ozyphanaäure  liefern. 

Gerhardt,  Cheiria.  UL  53 
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Myrtocee,  dem  weftlindKseliMi  Kino  ihnlicb,  aber  auf  den  Brach  naO, 
nur  stelfenweise  ^Sniend ,  giebl  ein  bnunes,  im  Wasser  nar  iki- 
weite  Idsliches  Pulver. 

DerHauptbeslandtheil  dcsCatecbus  iatCateebngerbsliirenDdC»- 
lechin  mit  einer  braunen  Substanz  gemengt  ^  wetcbe  wahrschcialMk 
ein  Oxydationsproduct  beider  Körper  ist. 

t  2067.  Catechugerbaaure,  Zur DarsteOung  dieser SiaR 
benutat  man  ihre  Eigenschaft,  in  scbwefeUSurehalligeBi  Wasser  «naii 
iMlicb  zu  sein.  Man  zieht  das  Catecbu  mit  Wasser  aus  und  Ütrit 
die  Flüssigkeit;  die  klare  Lösung  wird  mitconcentrirter  Sdiweftt* 
säure  versetzt  f  so  lange  als  noch  ein  Nieders^ag  sicii  bildet  wd 
dieser  sich  vermehrt.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrtrt  HDd  SMt  nt' 
dOnnter  Schwefelsaure  ausgewaschen,  worauf  man  ihn  iwischn 
Fliesspapier  auspresst*  Alsdann  lOst  man  ihn  in  aiedeadem  Wsssff 
und  lässt  ihn  erkalten.  Die  von  einem  geringen  AbsaCx  afaUtiirtt 
rothgelbe  FlQssigkeit  wird  mit  fein  geriebenem  kohlensaurem  Wekxfi 
in  kleinen  Anlheilen  so  lange  vermischt ,  als  noch  Aufbrausen  eal* 
steht;  man  lässt  dann  noch  einen  geringen  üeberschuss  davon  dm 
rührt  sie  damit  um,  bis  eine  faerausgenonmene  Probe  eiae  saiR 
Außäsung  von  Gblorbaryuro  nicht  mehr  filllt.  Hierauf  flitrirt  sMa. 
Die  ablaufende  Flüssigkeit  ist  schwach  gelblich  oder  bst  ferMos  asJ 
giebt  nach  dem  Abdampfen  im  Vacuum  eine  durchsichtige,  ni- 
sammenhängende ,  nicht  gesprungene  Hasse  von  Catechogerbslsri^ 
die  sich  in  Wasser  leicht  und  vollständig  lOst. 

Man  erhalt  auch  Catechugerbsäure  mittelst  Aether,  wenn  man  dv 
Pulver  des  Catechu  in  einem  Scheidelrichter,  wie  bei  der  Eigengeii- 
säure  angegeben  worden  ist,  mit  Aether  behandelt«  Dabei  eriiA 
man  Jedoch  nur  eine  einzige  Fittssigkeit  in  der  untergesetilsi 
Flasche.  Die  ersten  Tropfen,  welche  durchgehen,  sind  Mim 
und  hinterlassen  beim  Eintrocknen  einen  farblosen  Rückstand.  Dtf« 
was  hierauf  durchgehl,  ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  giebt  vnA 
dem  Verdunsten  des  Aetbers  im  Vacuum  eine  poröse»  aich  etwas  ist 
Gelbe  ziehende  Masse,  welche  im  Aussehen  der  Eicbengerbsauit 
gleicht.  Nach  Neubauer  >)  erhalt  man  aber  nach  beiden  Methode 
keine  reine  Gerbsäure ,  da  die  mit  in  Lösung  übergehende  Catechu- 
säure  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  gefiillt  wird  und  durch  Aetkr 


1)  C.  Neobiaer  (1865),  Aod.  der  Ckeni.  «od  Pliam.  ICTI.  p,  MS. 
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bedeillende  Mengen  dieser  SMüre  aus  dem  C^techu  fnil  ail%eriö<nmen 
werden. 

Die  naebstebenden  Angaben  bezieben  sieb  demzufolge  nicht  aof 
reine  Cateehogerbsäufe ,  Sondern  auf  ein  Gemenge  derselben  lAit 
CatecbusSure  y  wozu  noch  eine  geringe  M^ffge  eitler  cbloropbyllar- 
tigen  Substanz  komm(. 

Die  Catecbugerbsflore  schmeekt  rein  zusammenziehand  und 
Migt  in  ihran  Bigenadhaftan  grosse  Aeimliobkeit  mil  der  SlebeHgerb- 
•iure.  Sie  ist  loslich  m  Wasser,  Alkohol  und  Aeihef ,  unloalieh  in 
fetten  ood  ätherischen  Oelen ;  ihre  Losung  wird  durch  Leim  gefllill. 
Sie  «nterschoidet  sich  fon  der  EichengerbsOure  dadorob,  dass  sie 
Brechweinsteio  nicht  ftllt  i^nd  Eifltootydulselze  Mit  grUngraaer  Farbe 
Mit.     Sie  Mit  Elsenotydsalze  nicht» 

Nach  Pelouze  haf  die  Gatechogerbsaure  die  Formel  CnffgO^ 
oder  CSse  Hj^  Oje. 


Kohleostotf 

.    50,871 

00,00 

Wasserstoff 

4,806 

4,4* 

SautfMsff 

05,244 

86,50 

100^  100,00. 

Beim  Erwaraaen  backt  sie  wie  ein  Klumpen  zwsammeil^  rieehl 
wie  die  Biehengerbsaore  und  giebt  eine  uogeAirbte  Floasigkeil  und 
ein  gtifces  brentlich^s  Oel.  Die  Flüssigkeit  Mit  EisOaozydsalaO 
grünlichgrau  und  wird  durch  Alkalien  braun  gellirbt. 

Die  Losung  der  Catechugerbsaure  verändert  sich  an  der  Luft 
seboell;  sie  wird  nach  und  nach  diuikelroth  und  hinterlioat  keiaa 
Abdamf^en  eine  Substanz ,  die  sich  in  Waaser  nicht  mehr  voMslOttdig 
lOdt.  (DelfTrf  glaubte,  dass  sieb  hierbei  eine  gewisse  Menge  Catechü- 
säure  bilde ,  was  nach  Neubauer  nicht  der  Fall  ist ,  indem  nach  die- 
sem Chemiker  die  Cateohusanre  nicht  in  derselben  Beziehung  zur 
Galtcbugerbaaure  sieht ,  wie  die  Gallussäure  zur  gewöhnlichen  Gerb* 
saure ,  sondern  wahrscheinlich  in  einer  umgekehrten). 

Möglicbsl  reine  Catechugerbsaure  liefert  beim  Behandeln  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  keinen  Zucker  (Neubauer)  ^). 


•*M<> 


i)  Nach  A.  Strecker  (Ann.  derChem.  ood  Pbann.  XC.  p.  370)  Hefort  die 
CsteekogerMiDfe  bei  iarerZerteuuilg  mit  Sioren  sebea  tfinem  tweiten  StoabKrtmel- 
locker. 

63* 
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Die  Salze  der  Catechugef'bsaure  sind  so  leicht  zeraeUhri 
dass  sie  noch  nicht  rein  dargestellt  werden  konnten. 

Das  Kalisalz  ist  leicht  ioslich  und  erscheint  nach  dem  Trocknci 
als  ein  dunkelbraunes,  durchscheinendes  Eitract;  mit  einer  Siare 
versetzt ,  ßfllt  es  LeimlOsung. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden,  eigentlichen  Erden  und  Obriga 
Metalloxyde  sind  wenig  lösliche  Niederschlage. 

12068.  Catecbin  i)t  CatechusSure ,  TanniogeasSare.  Das 
Catecbin  findet  sich  in  den  Rückstand,  den  man  beim  Behaadehi  y« 
Gatechu  mit  kaltem  Wasser  erhalt. 

NachCooper  bedecken  sich  die  mittelst  Calechu  gegerbleDHMc 
oft  mit  einem  Ueberzug  von  Catecbin  '). 

Man  stellt  das  Catecbin  dar,  indem  man  1  Th.  Catechupalm 
24  Stunden  lang  mit  kaltem  Wasser  digerirt  und  den  brXuolidieB 
Rückstand  mit  8  Th.  Wasser  auskocht;  aus  dem  braunen  Fiitnt 
scheidet  sieb  nach  einigen  Stunden  geflirbtes  Catecbin  ab ,  das 
durch  Auflosen  in  heissem  Wasser  und  Behandeln  der 
mit  Thierkohle  farblos  erhält. 

Man  kann  das  Catecbin  auch  reinigen,  indem  man  es  in  warme« 
Wasser  löst,  die  Lösung  vollständig  durch  neutrales  essigsaures  Blet- 
ozyd  flällt,  die  Bleiverbindung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetsf  aai 
das  Catecbin  aus  dem  Bleisulfurat,  welches  die  Verunreinigung  zorflck« 
hält,  durch  eine  grosse  Menge  Wasser  von  90<^ausiiebt,   dasl»ein 


1)  Runge,  Fecbn.    Repertor.  Tabelle  la  p.  006;    Nees  t.  Esenbeck, 
aachn.  Repertor.  XXVII.  p.  211;  XXXIll.  p.  169;   XLllf.  p.  337;  XLV.  p.  U7; 
Pharm.  Ceotralbl.  1830  p.  43  und  1831  p.417v  Döbereiner,  Schvetgg.  Jonn. 
LXI.  p.  378;  Pharm.  Centralbl.  1831  p.  204;  Winckler,   Buchn.  Repert.  Ul 
p.  39;  Pharm.  Centralbl.  1837  p.  740;  Pf  äff,  Mittbeil.  I.  p.  110;  DihlströD, 
Pogg.  Aon.  XXXIX.  p.  163;  Pharm.  Centralbl.  1836  p.  201;  Svanberg,  Pogg- 
Ann.  XXXIX.  p.  169;  Pharm.  Centralbl.  1836  p.  884;  Wackenroder,  itf- 
der  Chem.  and  Pharm.  XXXI.  p.  72;  XXXVU.  p.  306;  Pharm.  Centrtlbl.  18S9      , 
p.  623;  1841  p.  401 ;  Zwenger,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVU.  p.  W; 
Pharm.  Centralbl.  1841  p   408;  R.  Hagen,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVU* 
p.  326;    Pharm.  Centralbl.  1841  p.  414;  Cooper,  Phil.  Mag.  XXIV.  p.  500;      ' 
Pharm.  Centralbl.  1844  p.  159;  Delffs,  Jahrbuch  für  prakl.  Pharm.  XII.  p.  104; 
Pharm.  Centralbl.  1846  p.  604;   C.  Neubauer,  Ann.  der  Chem.  ond  Pbana. 
XCVI.  p.  337. 

2)  Nach  R.  Schwan  soll  das  Kraut  von  Asperuia  odoratm  Calechitiiut 
enthalten  (Lieb ig  und  Kopp's  Jahreaber.  1851  p.  417). 
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Erkalten  hersuskrystallisirende  Catcchin  möglichst  schnell  zwischen 
Fliesspapief  auspresst  und  im  Vacoum  über  Schwefelsäure  trocknet. 

Am  zweckmässigsten  ist  wohl  die  Darstellung  des  Catechins  ver- 
mittelst  Aether.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  gepulvertes  Ca- 
techu  in  einem  Scheidetrichter  so  lange  mit  wasserhaltigem  Aether, 
als  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Die  abfliessende  Lösung,  obgleich 
stark  gesättigt,  theilt  sich  nicht  in  zwei  Schichten  und  ist  nur  schwach 
gehrbt.  Der  Aether  wird  von  der  PlOssigkeit  aus  einer  tubulirten 
Retorte  auf  dem  Wasserbade  in  einer  KohlensSoreatmosphSre  abde- 
stillirt  und  der  Rückstand  im  Vacuum  tiber  Schwefelsaure  vollends 
getrocknet.  Er  wird  mit  Wasser  übergössen  und  gelinde  im  Wasser- 
bade bis  zur  Lösung  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  ist  etwas  röthlich  und 
von  darin  suspendirter  chlorophyllartiger  Substanz  unklar. 

Letztere  wird  abflitrirt  und  die  klare  Lösung  in  einem  ver- 
schlossenen Kolben  zur  Krystallisation  hingestellt.  Die  nach  24  Stun- 
den erhaltenen  Krystalle  sind  kaum  gelblich.  Durch  zweimaliges 
Umkrystallisiren  und  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  werden  sie  voll- 
kommen weiss  erhalten.  Das  Trocknen  geschieht,  nach  dem  Pressen 
in  Filtrirpapier ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Neubauer). 

Das  vollkommen  reine  Catechin  erscheint  als  ein  weisses  Pulver, 
das  aus  mikroskopischen  seidenglänzenden  Nadeln  besteht.  Nach 
Wackenroder  braucht  1  Th.  Catechin  zu  seiner  Lösung  1133  Tb. 
Wasser  von  17<^;  die  Lösung  ist  farblos,  fast  ohne  Geschmack  und 
ohne  Wirkung  auf  Lakmus.  1  Th.  Catechin  löst  sich  in  2-~3  Th. 
siedendem  Wasser  (zu  einer  angeblich  sauer  reagirenden  Flüssigkeit), 
in5— 6Th.  kaltem  Alkohol,  in  2— 3  Th.  siedendem;  in  120  Th. 
kaltem  Aether  und  in  7 — 8  Th.  siedendem. 

Die  Analyse  des  Catechins  gab  folgende  Resultate : 

Aeliere  Versuche. 

Svanberg,      Zwenger.  Hagen,  Delffk, 

a.  b.  b.  c.  c. 

Kolileottoff       61,6        61,1        61,3  56,6        57,1        54,16        54,29 
WasserstolT         4,7          4,8          4,9  5,3  5,1  5,29  5,67 

Sauerfloff  „  ,,  ,,  ,,  ,,  ,,  ,, 

m  war  im  Vaeuam  über  SebwefeUftore  getrocknet ;  h  war  gescbmolsene  Sab- 
•UM ;  e  bei  109^  getrocknete  Subetani. 

Neueste  Fersueke  von  Neubauer. 
Lafliroeknes  Catechin  gab : 
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Cateehu,  Gamhir, 

^^^  _  ^ 

KoblenslQir  59,62  52,52 

Wasserstoff  6,09  6,12 

Saoentoff  41,26  41,36. 

Bei  100*  getrocknetes  Catechin  gab : 

Aui  Bombay^CaUehu,  Aus  GamMr, 

«(kblenstoff         6i,U  61,20  61,37  61,t8 

Wasserstoff  5»27  5,17  5,51  5,10 

Sauerstoff  33,59  33,63  33,12  33,72. 

Ni^ubauer  deducirt  aus  dieseq  Resuitatan  dieFormdC^^  HmO^, 
in  welchen  6  AI.  bei  100<>  flüchtiges  Wasser  sind : 

Qs*  ^y  Q»'  ^  His  Qi4» 

Roblenatoff  52,58  61,06 

Wasserstoff  6,18  5,39 

Sauerstoff  41,24  33,53. 

Das  Catechin  schmilzt  bei  217<^  (Zwenger) ;  beim  Erkalten  er« 
starrt  e9  zu  einer  amorphen ,  durchscheinenden  und  spröden  Hasse. 
Bis  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt ,  wird  es  braiiQ ,  bläht  sieb  auf 
und  entwickelt  Kohlensäure  und  Wasser. 

Bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  ein  breoziiches  Oel, 
so  wie  ein  saures  Wasser ,  welches  heim  Verdunsten  Rrystalle  von 
Oxyphensäure  (S  1395;  Bd.  III.  p.  68)  binter|äs8|. 

In  feuchtem  J^uatande  färbt  sich  das  Catechki  scbneU  ma  dar 
I^nft ;  dieae  Färbung  tritt  besonders  schnell  bei  GegenwuK  von  Alka- 
lis ein,   (Siehe  S  2069;  Buimsiurß.) 

Durch  Kochen  des  Gate^shins  mit  Wasser  bei  Zutritt  der  L«A« 
trübt  sich  die  Plnssigkeit  und  wird  geiblicbbraiin.  Qeim  Venlnostn 
des  Wassers  erhält  man  eiqen  gläazend-braunen  RQckstand,  der  sich 
in  Wasser  ^um  Theil  mit  dunkler  Farbe  auflöst.  Die  ao  eriialtene 
LOSttBg  fällt  Leim  reieUicb ,  daraus  scheint  bertorsügeben ,  dass  die 
Catechusäure  durch  anhaltendes  Kochen  in  Gerbatoff  abergebe  (Neu- 
bauer). 

VerdOnnte  Mineralsäuren  lösen  das  Catechin  auf,  obn«  oa  m 
Yertmton ;  mit  verdttnnter  Scbwefelsäure  gekocht ,  zersetzt  es  sieb, 
wobei  sich  eine  bedeutende  Menge  einer  braunen  ttutoelicIieQ  Sub- 
stanz, aber  kein  Bucher  bildet  (Neuhaiier). 

Concentrirte  Säuren  zersetzen  diui  QatacliMi^    Crjbitit  Mui  es 
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f  nii  coneanürirter  Scbwerelsäure^  so  erhält  man  ein«  dunkelpor* 
^  purrothe  Lösung*  Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Wärme  in 
i         Oxalsäure. 

'  Das  Catechin  geht  mit  den  Basen  keine  bestimmten  Varbin«^ 

dangen  ein.    Es  absorbirt  Ammoniak;  im  Vacuuui  entweicht  es  aber 
wieder.     Aetzende  Alkalien  greifen  es  sofort  an  und  ftrben  es  gelb, 
^         rotb  und  endlich  schwarz. 

Aus  kohlensauren  Alkalien  treibt  das  Catechin  die  Kohlensäure 
nicht  aus. 

Es  fUlt  weder  Kalk  • ,  noch  Barytwasser ,  noch  die  essigsauren 
Sähe  dieser  Basen. 

Mit  neutralem  und  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  es  einen 
reichlichen  weissen  Niederschlag. 

Es  filUt  und  fiirbt  Eisenchlorid  dunkelgrün  ^  es  ftllt  schwefel- 
saures Eisenoxydul-Ozyd  schwarzgrtln  oder  violett,  schwefelsaures 
Kupferoxyd  braun  oder  schwarz  und  reducirt  Gold-,  Silber-  und  Pla- 
tinsalze braun  oder  schwarz.  Diese  Fällungen  entstehen  erst  nach 
einiger  Zeit  oder  in  der  Wärme  und  sind  stets  von  einer  Zersetzung 
des  Catechins  begleitet. 

Das  Catechin  fällt  nicht  Losungen  von  Leim ,  Stärke ,  Brech- 
weinstein, Chinin-  und  Horphinsalzen. 

$2069.  Rubinsäure*),  Rofocatechusäure.  LSsst  man 
eine  Losung  von  Catechin  in  einem  kohlensauren  Alkali  an  der  Luft 
stehen ,  so  ftrbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  dunkelroth  und 
giebt  sodann  mit  Salzsäure  rothe ,  nicht  krystallinische  Flocken  von 
Rubinsäure. 

Die  im  Vacuum  getrocknete  und  schon  veränderte  Rubinsäure 
gab  bei  der  Analyse : 

Kobieotloff  ei,04 

WasBeratoff  4,21 

Sauerstoff  „ 

Die  Salze  der  Rnbinsäure  sind  roth  und  schwer  lOslich ;  ihre 
Losung  wird  beim  Verdampfen  geschwärzt. 

Das  Kalisalz  kann  isolirt  werden ,  wenn  man  die  rothe  Losung 
das  Catechins  in  kohlensaurem  Kali  mit  Essigsäure  sättigt,  bis  die 


I)  Svaabatg,   Pogf.   imsl.  IIXU.    p.  171;   Pbott«   CoitralU.   1636 

PCRW. 
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RobinsSure  sieb  aitszuscbeiden  beginnt ;  mao  ftllrirt  die 
und  versetzt  sie  mit  Alkohol ,  welcher  das  robinsaure  Kali  Mit, 
Salz  wird  im  Vacuum  getrocknet.     Es  ist  leicht  löslich  in  Wa 
die  Lösung  föllt  Metallsalze  rotb. 

$  2069  a.  J  a  p  0  n  s  a  u  r  e  ^) ,  sie  bildet  sich  beim 
der  Luft  auf  eine  Lösung  ton  Catecbin  in  Kalilauge.  Die  an 
Luft  schwarz  gewordene  Lösung  wird  mit  Essigsaure  Obersaitigt»  foat 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  behattd^U 
welcher  das  essigsaure  Kali  löst  und  japonsaures  Kali  luiücklanal. 
Man  wäscht  es  mehrmals  in  Alkohol ,  löst  es  in  Wasser  und  versetzl 
es  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Salzsaure,  wodarch  die 
Japonsflure  geteilt  wird. 

Sie  löst  sich  frisch  bereitet  in  warmem  Wasser  und  eetst  «ch 
daraus  in  schwarzen  Körnern  ab.     Die  Lösung  rOthet  Lakmus. 


Die  Analyse  gab : 


Svanb^rg, 

Kohlenstoff  62,07 

Wasserstoff  3,40 

Siaersloff  34,48 


100,00. 

Das  KüUsal»  ist  schwarz  und  in  Wasser  und  Alkohol  unlAs- 
lieh;  es  bildet  mit  den  meisten  Metallsalzen  schwarze  NiederscblSge. 
Svanberg  giebt  die  Formel  C^^  H5  0^  ^). 

Gerbsäure  des  Kaffees. 

S  2070.  Kaffeegerbsäure  '),  Kaffeesäure  oder  Chlorogeo- 
säure,  C70H31OS4  (?).    Diese  Säure  Ondetsich  in  den  Kaffeebohnen 


1)  Svanberg,  Pogg.  Aon.  XIXIX.  p.  100;  Fhann.  Centralbl.  i83tp. 

'^)  Man  hielt  das  Catecbu  frflber,  durch  das  äussere  Ansehen  getSoscbt,  ffir 
eine  Art  Erde,  daher  der  Name  japooiscbe  Erde  (terra  Japonica)  and  der 
Name  Japonsäare. 

3)  Pf  äff,  Schweigg.  Joam.  LXI.  p  487;  Rochleder,  Ann.  der  Chca. 
und  Pbann.  LH.  p.  300;  LXIll.  p.  103;  LXVl.  p.  35;  LIXXII.  p.  IM;  Payea, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  (3)  XXVI.  p.  108;  Liebig,  Ann.  der  Chem.  and 
Pharm.  LXXL  p.  57 ;  S  t  e  n  b  0  n  s  e ,  ibid.  LXXXIII  p.  244.  P  f a  ff  nimmt  in  dem 
Kaifee  swei  eigentbumlicbe  Sauren  (die  Kaffeegerbsäure  und  die  Kaffkesaure)  an; 
nach  Rochleder's  Untersnchungen  aber  findet  sich  darin  nar  ein  Gerbaioff,  aosser- 
dem  Spuren  von  Citronensiore. 

Es  ist  jedoch  m5glich,  dass  der  Kaffee  ko  gleicber  Zait  «inan  den  Gcibatoff  nnd 
einen  der  Gallussiure  entsprechenden  Körper  enthalte. 
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(3 — 5  Proc.)  in  Form  von  Kalk  un<1  Magnesiasalz  unti  nach  Payen 
als  kaffeegerbsaures  CafleYn-Kali.  Nach  Rochleder  flndel  sie  sich 
auch  neben  CaffeYn  in  dem  Paraguay-Thee  (den  BMttern  von  Iteof 
paraguayenns)  • 

Ziir  Darstellung  der  Kaffeegerbsflare  bereitet  man  einen  wein- 
geistigen Aufgnss  von  Kaffee  oder  Paraguay-Thee,  setzt  dazu  Wasser, 
uro  das  Fett  abzuscheiden,  erhitzt  darauf  bis  zum  Sieden,  setzt  essig- 
saures Bleioxyd  hinzu,  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasser- 
aloff  und  dampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  ab. 

Die  Kaffeegerbsäure  erscheint  als  eine  gelbliche  sprOde  Masse« 
die  nur  schwierig  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden 
kann.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  minder  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  von  adstringirendem  Geschmack.     Sie  röthet  Lakrous. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Roehleder  *).  Payen,      Oj^ilu^u 


Kohlenstoff 

56,58 

56,47 

56,0 

57,3 

Wasseraloff 

5,50 

5,58 

5,6 

ö,2 

Sauerstoff 

»t 

}> 

»f 

37,5 

100,0. 

In  der  Wärme  schmilzt  sie  und  verkohlt ,  wobei  sie  einen  Ge- 
ruch nach  gebranntem  Kaffee  verbreitet.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion giebt  sie  Wasser  und  ein  dickes  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel, 
das  aus  Oxyphensäure  (S  1395 ;  Rochleder)  besteht. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Kaffeegerbsäure  unter  blut- 
rother  Färbung  auf.  Ein  Gemenge  von  Kaffeegerbsäure ,  Schwefel- 
säure und  Mangansuperoxyd  giebt  bei  der  Destillation  Chinon 
(S1460;  Stenhouse). 

Kali  löst  Kaffeegerbsäure  unter  Gelbfärbung  auf.  Eben  so  ver- 
hält sich  Ammoniak ;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  an  der  Luft 
schnell  grttn^  wobei  sich  eine  eigenthümliche  Säure  (Viridin- 
säure,  S2071)  bildet. 


l)Bocbl«der  nahm  früher  die  Formel  C3,H,,0it,  beute  CmHuOh  an. 
Wenn  die  von  oos  TorgeschlageDe  Formel  sieb  durch  neue  Versuche  bestätigt 
findet,  to  ist  die  Kaffeegerbsäure  mit  der  gewohnlichen  Gerbsäure  homolog: 

Kaffeegerbsäure  C|o  ^m  ^s« 

Gewöhnliche  Gerbsäure      C^  H»  Om 

Different    8  C,  H,. 


100» 

Die  Kaffeegerbstture  filrbl  Eisenoxydsabe  grOn ;  si«  aiU  Eisea- 
oxydulsalze  nichts  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sum  Gemeage 
erhält  man  einen  fast  schwarzen  Niederschlag.  Sie  fiilU  weder  Bredi- 
Weinstein  noch  Leim ,  wohl  aber  Chinin  -  und  Cinchoninsalze»  Sk 
reducirt  salpetersaures  Silberoxyd ;  in  der  Wsrme  erbiit  man  einen 
Silberspiegel. 

Die  SaLse  der  KaffeegerbsSttre  sind  wenig  bekannt. 

Das  Kalisalz  ist  amorph ,  in  Wasser  lOsIich ,  in  Alkohol  unlös- 
lich und  wird  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  schnell  braun 
(siehe  |  310;  das  Caffem-KalisaU). 

Das  Baryt'  und  Kalksalz  sind  gelb  und  werden  an  der  Luft 
schnell  grQn* 

Das  Bleisah  ist  ein  weisser  Niederschlag  von  sehr  veränder- 
licher Zusammensetzung.  Man  erhält  es  durch  Mischen  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Kaffeegerbsäure  mit  neutralem  oder  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd. 

S2071.  Viridinsäure  0,  C^HiiOie  (?)..  Sie  bHdel  sieb 
bei  der  Oxydation  der  Kaffeegerbsäure  bei  Gegenwart  von  Ammoniak. 
Die  Kaffeebohnen  verdanken  ihre  grüne  Farbe  einer  kleinen  Menge 
viridinsaiiren  Kalks  (Rochleder). 

Zur  Darstellung  der  Viridinsäure  setzt  man-  zu  der  Flüssigkeit, 
die  man  durch  Zersetzen  von  kaffeegerbsaurem  Bleioxyd  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält ,  überschüssiges  Ammoniak  und  lässt  die  Flüssig- 
keil 36  Stunden  lang  an  der  Lufl  stehen ,  bis  sie  dunkelbläulichgrün 
geworden  ist.  Man  setzt  sodann  überschüssige  Essigsäure  hinzu, 
wodurch  sie  braun  geerbt  wird ,  und  endlich  Alkohol ,  welcher  die 
Fällung  einiger  schwarzer  Flocken  bewirkt.  Man  flitrirt  diese 
Flocken  ab  und  HilU  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Bleiozyd.  Es  bildet 
sich  ein  blauer  Niederschlag  von  viridinsaurem  Bleioxyd.  Letzterer 
giebt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  eine  braune  Lüsung «  welche 
nach  dem  Abdampfen  eine  braune  amorphe,  in  Wasser  leicht  losliche 
Masse  hinterlässt. 

Die  Vfridinsflure  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  analystrt 
worden. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  blauen  Niederschlag. 


1)  Bochleder  (1847),  Aao.  iut  Cken.  und  Phtnn.  LIUI.  p.  i«8. 
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Sie  löst  sieb  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  schön  cannoi- 
sinrother  Farbe ;  Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  einen  blauen  flocki- 
gen Niederschlag. 

Durch  Ammoniak,  Kali  und  Natron  wird  sie  sorort  grün  ge« 
fürbt. 

Das  BaryUaU  ist  ein  blflulichgrQner  Niederschlag,  den  man 
mit  Barytwasser  und  Viridinsllure  erhält.  Bei  100<>  getrocknet  ent- 
hält er  43,16  Proc.  Baryt. 

Des  BMiüiM  ist  ein  blauer  Niederschlag.  Bei  zwei  Darstel- 
hingen  erhielt  Rochleder : 


Kokleostoff 

31,77 

31,87 

32,ei 

31,51 

Wasserstoff 

2,33 

2,81 

2,33 

2,63 

BWiwyd 

44,75 

41,97 

43,31 

41,57. 

Gerbstoff  des  Gelbholzes. 

f  2072.  Moringerbsäure^).  Dieser  Gerbstoff  findet  st<*h 
neben  Morin  in  dem  Holze  des  Färbermaulbeerbaums  (Morus  tmcto- 
riä).  Aus  dieser  Säure  besteht  auch  zum  grösslen  Thcile  die  Abla- 
gerung in  der  Hitle  der  Blöcke.  Um  diese  Ablagerung  in  grösserer 
Menge  zu  erhalten,  lässt  man  die  Blöcke  der  Länge  nach  spalten 
und  die  abgelagerte  Substanz  vermittelst  eines  Meiseis  herausar- 
beiten. Die  erwähnte  Ablagerung  erscheint  in  schmutziggelben ,  an 
manchen  Stellen  fleischrothen  Stücken ,  die  im  Bruche  rothhraun 
und  blätterig  kryslallinisch  sind ;  sie  sind  oft  bis  zu  einem  halben 
ZoH  dick.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol ,  Aether  und  siedendem  Wasser 
fast  Tollständig  auf.  Aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  grosser  Tbeil  der  Moringerbsäure  wieder  ab. 
Wenn  man  ein  Stück  der  rohen  Substanz ,  so  wie  dieselbe  aus  dem 
Holze  erbalten  worden  ist ,  auf  dem  Platinbleeh  erhitzt ,  so  schmilzt 
sie  unter  Schwärzung  zu  einer  Flüssigkeit ,  die  sieh  in  eine  ausser- 
ordentlich voluminöse ,  schwer  zu  verbrennende  Kohle  verwandelt, 


1)  R.  Wagner  (1850),  Jouro.  Qr  prakl.  Chem.  LI.  p.  82;  LH.  p.  440; 
Ana.  der  Chem.  aod  Pharm.  LXXVI.  p.  347;  LXXX.  p.  315;  Pharm.  Ceotralht. 
1851  p.  33  and  385  und  406;  Lieb  ig  und  Kopp's  Jabresber.  1850  p.  538; 
1884  p.  418;  R.  Wagner,  loom.  fSr  prakt.  Chem.  LXI.  p,  564;  W.  Knop, 
Pkam.  GMMlki  t0A5  p.  750. 
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welche   nach   dem   Verbrennen    nur  geringe    Mengen    von   Aschi 
(0,6  Proc.)  hinleriäsat. 

Die  rohe  Horingerbsäure  wird  auf  folgende  Weise  gereinigt 
Man  krystallisirt  sie  zuerst  mehrere  Mal  aus  Wasser  um.  Um  eioe 
anhängende,  rothliche,  harzähnliche  Substanz  abzuscheiden,  wiH 
die  Säure  sodann  in  einer  grösseren  Menge  siedenden  Wassers,  i» 
mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  angesfluert  worden  ist, 
gelöst  und  die  trabe  werdende  Lösung  öfter  filtrirt.  Wenn  die  Ld> 
sung  sich  nicht  mehr  irQbt ,  (Iberlässt  man  dieselbe  sieb  selbst  Die 
Moringerbsäure  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  der  PiQssigkeil 
als  hellgelbes  krystaiiinisches  Pulver  ab,  das,  unter  dem  Mikroskop, 
aus  durchsichtigen ,  schwach  gelb  geßirblen  Prismen  besiebend  er- 
scheint. 

Der  Geschmack  der  Moringerbsäure  ist  süsslicb  zusamnMOr 
ziehend  und  dem  der  inneren  Rinde  der  Wallnüsse  nicht  unShnlicb. 
Diese  Säure  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser ,  sehr  leicht  in  siedea- 
dem.  Diese  Lösungen  sind  gelb  geftrbt  und  reagiren  deotlieh  saoer. 
1  Th.  Säure  löst  sich  in  6,4  Th.  Wasser  Bei  20o  und  in  2,111%. 
bei  100<».  .Sie  ist  ferner  leicht  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist  uod 
Aether.  Die  coucentrirte  ätherische  Lösung  ist  im  durchfallendes 
Lichte  gelbbraun,  im  auffallenden  grünlich.  Die  MoriDgerbsäaic 
ist  nicht  löslich  in  Terpentinöl,  Steinöl  und  fetten  Oelen.  Aosier 
wässerigen,  alkoholischen  und  ätherischen  Lösung  scheidet  sie  sich 
in  der  Kälte  bei  freiwilligem  Verdunsten  zum  grossen  Theile  wieder 
krystallinisch  ab. 

Die  bei  100®  getrocknete  Moringerbsäure  gab  bei  der  Analyse: 


Kohleostoff 

«5,55 

55,16        55,18 

54,94        55,00 

Wasserstoff 

4,53 

4,58          4,50 

4,90          4,19 

Sauerstoff 

»» 

»»               i> 

n                        »> 

Css  Hfs  Ow 

C«  Hu  0|s. 

Cs«  Bas  Ose- 

Kohlenstoff 

55,1 

54,5 

65,8 

Wasserstoff 

4,1 

3,» 

4,3 

Sauerstoff 

40,8 

41,6 

39,8 

100,0  100,0  100,0. 

Das  Verhalten  der  Moringerbsäure  gegen  die  Reagentien  zeigt 
einige  sehr  bemerkenswerthe  Eigenthttmiichkeiten ,  wodurch  lick 
diese  Säure  von  allen  bis  jetzt  bekannten  Gerbsiuren  vnterscheidil' 


1005 

Die  Sauren «  ausgenommen  die  ozydirenden ,  wie  die  Salpeter- 
säure, Cbromsflure  u«  a.  m.  ^  sind  nur  von  geringer  Wirkung  auf 
die  Moringerbsfiure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  mit  gelber 
Farbe;  aus  dieser  Ladung  wird  durcb  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser, 
80  dass  die  Flüssigkeit  sich  nicht  erhitzt^  die  Moringerbsflure  mit 
allen  ihren  Eigenschaften  unverändert  wieder  abgeschieden.  Beim 
Erhitzen  wird  die  Flüssigkeit  braun  und  entwickelt  schweflige  Säure 
und  einen  ausserordentlich  starken  Geruch  nach  Pbenyloxydhjdrat. 
Lässt  man  die  kalt  bereitete  Lösung  einige  Tage  stehen ,  so  scheidet 
sich  daraus  ein  ziegelrother  krystallinischer  Kürper  (Rufimorm$aure; 
$2074)  aus,  der  durcb  die  geringste  Menge  Ammoniak,  schon  durcb 
darauf  geblasenen  Tabakrauch  eine  prächtig  purpurrothe  Farbe  an- 
nimmt, die  der  des  Murexids  an  Schönheit  kaum  nachsteht. 

Hit  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  gekocht,  löst  sich  die 
Moringerbsäure  mit  rother  Farbe  auf,  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
nach  einigen  Tagen  derselbe  ziegelrothe  Körper  aus,  der  sich  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  bildet.  Durch  concentrirte  Chlor- 
wasserstoffsäure tritt  nach  längere  Zeit  fortgesetztem  Sieden  eine 
gänzliche  Zersetzung  der  Gerbsäure  unter  Abscbeidung  eines  humus- 
artigen Körpers  ein.  Bei  allen  diesen  Zersetzungen  der  Moringerb- 
säure ist  ein  starker  Geruch  nach  Carbolsäure  zu  bemerken. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht ,  bildet  sich  ein  braunes, 
in  siedendem  Alkohol  leicht  lösliches  Harz.  In  der  vom  Harz  abge- 
schiedenen Lösung  ist  Oxalsäure  enthalten.  Ein  ähnlicher  harzähn- 
licher Körper  bildet  sich ,  wenn  man  die  Moringerbsäure  in  ein  Ge- 
misch von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  einträgt. 

Chromsäure  veranlasst  unter  Entwickelung  des  mehrfach  erwähn- 
ten Geruches  eine  gänzliche  Zersetzung  der  Säure. 

Chlor  in  die  wässerige  Lösung  der  Moringerbsäure  geleitet,  giebt 
braune,  harzähnliche  Producte. 

Durch  eine  Hausenblaselösung,  so  wie  durch  erweichte  thierische 
Blase  wird  die  Moringerbsäure  aus  ihrer  Lösung  vollständig  gelallt. 
Die  von  dem  gelbbraunen  Niederschlage  abfillrirte  Flüssigkeit  giebt 
mit  Eisensalzen  nur  noch  eine  schwache  grünliche  Färbung,  aber 
keinen  Niederschlag. 

Die  Moringerbsäure  wird  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch 
Brechweinstein  zum  Theil  geeilt.     Der  aus  morinsaureni  Antimuiir 


oxyd  bestehende  Niederschlag  ist  gelbbraun.  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  gelblich.  Eisensalze  bewirken  in  derselben  eine  grQae 
Färbung.  Diese  Flüssigkeit  enthält  eine  Verbindung  der  MoringeA- 
saure  mit  saurem  weinsaurem  Kali. 

Mit  salpetersaurem  Stiberoxyd  entstebl  kein  Niederschlag;  taf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  tritt  beim  Kochen  sogleich  Re- 
duction  des  Silberoxyds  ein ;  kohlensaures  Silberoxyd  wird  schon  ii 
der  Kälte  reducirt. 

Schwefelsaures  Bisenoxduloxyd  erzeugt  einen  grdnscbwarzca 
Niederschlag,  der  sich  in  Essigsäure  mit  gelbbrauner  Farbe  lOst. 

Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bildet  sich  ein  gelbbraaoer 
Niederschlag;  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  erhitzt,  scheidet  sich 
nach  einiger  Zeit  Kupferoxydulhydrat  ab. 

Mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  der  Farbe  des  chromsaoren  Bleioxydes,  der  sich  in  sie- 
dendem Wasser  lost  und  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  in  citroneii- 
gelben ,  deutlichen  Krystallen  ausgeschieden  wird. 

Goldchlorid  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt. 

Platinchlorid  giebt  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  flockigen 
Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  erzengt  keinen  Niederschlag.  Auf  Zusatz 
von  Kali  findet  beim  Erhitzen  sogleich  Abscheidung  von  Quecksilber- 
oxydul  statt. 

ZinnchlorOr  giebt  einen  rölhlichgelben  Niederschlag. 

Alaun  giebt  für  sich  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  entsteht  ein  citrongelbgefärbter  Lack. 

Zweifach-chromsaures  Kali  gieht  beim  Erhitzen  einen  volumi- 
nösen ,  rothbraunen  Niederschlag ,  neutrales  chromsaures  Kali  eine 
rothbraune  Lösung. 

Salzsaures  Chinin  Mit  die  Moringerbsäure  aus  der  wässrigen 
Lösung.  Der  Niederschlag  ist  heilgelb.  Das  Filtrat  ist  farblos  und 
wird  weder  durch  Eisensalze  noch  durch  Kali  gefliUt, 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  die  Moringerbsänr« 
mit  üunkelgelber  Farbe  auf;  die  Lösung  nimmt  an  der  Luft  bald 
eine  branne  und  endlich  eine  braunschwarze  Färbung  an.  Ktkoblen- 
sauren  Alkalien  und  Erden  in  der  Kälte  zusammengebracht,  trdbc 
die  Moringerbsäure  die  Kohlensäure  nfchC  aus,  wohl  ist  dies  aber  in 
der  Siedehitze  der  Fall. 
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Peirocyankalioin  gekocht «  findet. Enlwiekeluiig  ?on  Cyan* 
waBserstoibiupe  statt,  wahrend  sich  in  der  Plflmigkeit  ein  gelk- 
brauner,  flockiger  Niederschlag  bildet.  Hit  Ferridcyaokalium  ge- 
kocht, entwickelt  sich  ebeDfalls  Cyanwasserstoffsaore  in  grosser  Menge; 
nach  Ulngerem  Kochen  bildet  sich  ein  Niederschlag  ?on  Bisencyanttr- 
cyanid. 

Cyankaliuni  wird  in  der  Siedehitxe  ebenfalls  zersetzt. 

Die  wässrige  Losung  der  Moringerbsflure  wird  durch  Schwefel- 
aflore,  ChlorwasserstoCbSure ,  PbosphorsSlare  ond  Arsensflare  nicht 
geftUt.    Sie  verhalt  sich  also  nmgekehrt  wie  die  EicbengerfosSure. 

MoringerbsAure  mit  Borsaure  io  der  Siedehitze  im  Wasser  ge- 
tost ,  giebt  beim  Erkalten  eine  aus  gelben ,  ausserordentlich  feinen 
Blattchen  bestehende  gailerlartige  Masse;  sie  verhak  sich  also  in  die- 
ser Beziehung  ahnlich  der  Eichengerbsaure. 

%  2073.  Die  moringerJisaureu  Salze  sind  nur  wenig 
untersucht. 

Horingerbsaurer  Kalk.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt, 
indem  man  eine  wässrige  Lösung  von  Moringerbsaure  mit  reinem 
kohlensaurem  Kalk  sieden  lasst,  bis  die  Koblensaureentwickelung  auf- 
gebort hat ,  und  die  Flüssigkeit  siedend  heiss  ftlirirt.  Es  scheiden 
sich  nach  mehreren  Stunden  gelbbraune  Flocken  ab ,  die  abfliirirt 
und  in  Alkohol  gelost  werden.  Die  filtrirte  Losung  wird  In  die  acht- 
bis  zehnfache  Menge  destillirten  Wassers  gegossen,  woderch  sich 
der  moringerbsanre  Kalk  in  mikroskopischen  gelben  Krystallen  ab- 
scheidet, die,  auf  einem  Filter  gesammelt,  zwischen  Fiiesspapier 
aosgepresst  und  bei  100®  getrocknet  werden.  Sie  enthalten  7,18 — 
7,7  Proc.  Kalk.     (Die  Formel  CseHisCaOig  erfordert  7,12  Proc.) 

Moringerbsaure  Tbonerde  wird  auf  Zusatz  von  Morin- 
gerbsaure  zu  Alaunlösung  nicht  erhallen;  es  bildet  sich  aber  ein 
gelber  Lack»  wenn  man  zu  der  FiOssigkeit  kohlensaures  Kali  setzt« 

Moringerbsaures  Eisenozyd.  Beim  Vermischen  von  Eisen- 
chlorid mit  nicht  Qberscbassiger  Moringerbsaure  entsieht  ein  scbwarz- 
grtkner  Niederschlag ,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  eine 
graugrüne  Masse  darstellt. 

Moringerbsaures  Bleioxrd.  neutrales.  Wie  schon  ange- 
fübrt^  bewirkt  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  wassrigen  Lösung 
von  reiner  Moringerbsaure  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in 
siedendem  Wasser  löst ,  und  sich  aus  der  Losung  zum  Theil  beim 
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Erkalten  als  citronengelbea  kryslaUliiMcbes  Pulver  aoancbeidel.  A«s 
der  von  dieaem  Pulver  abOltrirlen  Flasaigkeit  scheiden  sich  nach  ta»- 
gereni  Stehen  nicht  krystaltinische ,  sehr  volumindse ,  gelbe  Plockei 
von  veiHnderlicher'ZusamnienseUung  aas.  Wenn  man  die  LOMiag 
des  Bleisalzes  Iflngere  Zeit  sieden  lAsst,  so  kommt  es  bigweileo  ▼er, 
dass  sich  aus  dem  Pillrat  keine  Krystalle,  sondern  nur  diese  Plookea 
abscheiden.  Kocht  man  Bleioxydhydrat  mit  einer  Losung  der  HoriiH 
gerbsflure ,  und  Oitrirt  die  Pldssigkeit  siedend  heiss ,  so  erbak  man 
ebenfalls  das  Bleisalx  krystallinisch ;  die  darOber  stehende  FlOesig- 
keit  ist  aber  braun  gefiirbt,  so  dass  wahrscheinlich  ein  Theil  der 
HoringerbsAure  durch  das  Bleioxydhydrat  xeraetil  worden  ist.  Dieses 
Bleisalz  hat  das  EigenthOmliche,  dass  es  durch  Salpetersiure^  eeUMt 
durch  verdünnte,  dunkelbraun  gefifrbt  wird.  Aus  dem  Bieisali  wini 
durch  SchwefelwasserslolT  die  Moringerbsfture  aosclieinend  unver- 
ändert wieder  abgeschieden.  Dieser  Niederschlag  scheine  z«  ent- 
halten 3  (Cae  Hia  Pb,  Oi„  2  Pb  0 ,  H  0)  -f  4  Aq. ;  er  gab    bei   der 

Analyse : 

Wagiwr, 


KobtcDstoff  32,0t  32,1 

Wasser»ioff  2,17  2,1 

Bleioxyd  44,27  44,4. 

Das  basische  Bleisalz  wird  durch  Fallen  einer  siedenden  Lo- 
sung von  Moringerbsflure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  Ass- 
wascben  des  Niederschlags  dargestellt.  Diese  Verbindung  erscheint 
nach  dem  Trocknen  als  chronigelbahnliches ,  im  Wasser  IzsX  unlAs- 
liebes,  nicht  krystailinisches  Pulver,  welclies  56,9  —  67,5  Proc. 
Bleioxyd  (vielleicht  C,6  Hi,  Pb,  Ou ,  2  Pb  0)  enthlllt. 

Morin  gerbsau  res  Chinin.  DieseVerbindung  wird  durch  Palleo 
einer  Lnsung  von  moringerbsaurem  Kalk  mittelst  einer  Lösung  von 
chlorwasserstoflsaurem  Chinin  dargestellt.  Die  bei  tOO®  getrocknete 
Substanz  ist  nicht  krystallinisch,  von  gelber  Farbe,  etwas  in  Wasser, 
leicht  iu  Alkohol  löslich.  Es  scheint  C40  H^i  N^  O4 ,  CjeHnOig  z« 
enthalten : 

Wagner.  Thewri; 

Koblenstoff  63,40  68,1 

Wasserstoff  6,47  5,4 

Stickstoff  3,89  4,0 


SaMrsloff 


»>  >» 
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Dm  Oelbbolx  dient  cur  Baurowoll-,  Seiden-,  ganz  besonders 
aber  lur  Wollftrberei  und  wird  meist  zu  znsaromengesatzten  Farben, 
aogeweadet,  vorzugsweise  zu  GrOo  mil  Indig« 

Die  gelben  TOne  des  Gelbholzes  dunkeln  rotblieh  naeb  an 
der  Luft. 

I  2074.  RufimorinsSure  ^).  Wenn  man  fein  gepulverte 
Moringerbsfiure  mit  englischer  Schwefelsaur«^  zusammen  reibt,  so 
erbtlt  man  eine  braungelbe  Losung,  aus  der  sich  nach  längerem 
Stehen  eine  ziegelroth<{^ krUmlige  Hasse  absetzt,  welche  die  Eigen- 
schaft hat,  mit  der  geriogsleu  Menge  Ammoniak  oder  Kali  zusammen- 
gebracht, eine  prächtig  carminrolhe  Losung  zu  geben.  Dieser  Eigen- 
schaft und  ihrer  Entstehung  wegen  nennt  Wagner  diese  Substanz 
Rufimorinsäure. 

Um  dieselbe  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  und  von  der  an- 
hängenden Schwefelsäure  zu  befreien,  sammelt  man  die  Hasse  auf 
einem  Filter  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus ,  bis  das  ablau- 
fende Wasser  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  lost  das  Zurückblei- 
bende in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Alkohols,  flltrirt  die  Losung 
und  giesst  sie,  nachdem  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  dergrosste 
Theil  des  Alkohols  verjagt  worden  ist,  unter  fortwährendem  Um- 
rühren in  die  fünfzigfache  Menge  kalten  Wassers.  Es  entsteht  ein 
voluminöser,  flockiger,  rotber  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Fliesspapier 
gepresst  und  bei  niederer  Temperatur  getrocknet  wird. 

Wenn  man  mit  grosseren  Mengen  operirt ,  so  kommt  es  häufig 
vor,  dass  der  entstehende  Niederschlag  pich  zu  einer  schwarzbraunen, 
zälicn  Masse  vereinigt ,  welche  nach  dem  Trocknen  als  metallisch- 
glänzende,  dunkelgrüne  Masse  erscheint,  deren  Stricbpulver  schön 
roth  ist  und  die  grosste  Aehnlichkeit  mit  dem  HämateYn  Erdmann's 
besitzt.  Es  ist  indessen ,  um  ein  schöneres  Präparat  zu  erhalten, 
auzurathen ,  mit  kleineren  Mengen  zu  operiren ,  um  ein  Zusammen- 
backen zu  verhüten^  da  die  so  vereinigten  Massen  Schwefelsäure  ein- 
geschlossen enthalten.  Da  die  Rufimorinsäure  nicht  krystallinisch 
ist,  so  wende  man  folgende  Methode  zur  Prüfung  auf  ihre  Reinheit 
an :  Eine  kleine  Menge  des  getrockneten  Präparates  wird  mit  Sal« 
peter  verbrannt,  die  rückständige  Masse  mit  Wasser  ausgezogen  und 


1)  R.  Wagaer(1861)a.  a.  0. 
Gerhardt,  Chmie.  UL  64 
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die  L^ung  aach  dem  Aosäaero  mit  Salzeiiire,  mH  CUoriMfjw 
▼erMtzl.  E»  darf  dttrcbaus  keine  Trübung  enleteheB.  Venulldbt 
der  bekannten  LothrobrreaoUon  cur  Erkenming  des  Sdiwefek  af 
einem  Silberhieeh  ist  man  fast  immer  im  Slande,  Sp«reD  toa  ScbvcU 
in  den  Präparaten  nachzuweisen.  Mit  Kali  und  Ammoniak  llhr- 
goaaen ,  muas  sie  eine  carminrotbe  Lösung  mit  einem  gaos  geriii|ei 
Stricb  in»  Violette  bilden ,  wekhe  durehaus  nichts  Gelbliches  wäfL 
Im  letzteren  Falle  würde  die  rothe  Substanz  noch  unvertodertelhni- 
gerbsäure  enthalten. 

Eine  andere  Methode  der  Reindarslellung  der  Substanz ,  wdek 
zwar  etwas  umständlicher,  aber  ohne  Verlust  auszufahren  ist,  be 
steht  darin,  die  rothe  Flüssigkeit,  die  durch  Digestion  der  Morn- 
gerbsflure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstanden  ist,  mit  Was» 
zu  verdünnen ,  die  Flüssigkeit  genau  mit  kohlensaurem  NaCroB  n 
neutralisiren ,  einige  Tropfen  Essigsäure  zuzusetzen  und  die  Rofino- 
rinsäure  durch  eine  siedende  Lösung  von  neutralem  essigsaorea 
Kupferoxyd  zu  fällen.  Der  rothbraune,  voluminöse,  aus  rufimcHia- 
saurem  Kupferoxyd  bestehende  Niederschlag  wird  in  Wasser  suspei- 
dirt  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Die  freigewordeie 
Rufimorinsäure  befindet  sich  zum  Theil  in  der  Lösung ;  die  grOssU 
Menge  desselben  ist  dem  Schwefelkupfer  adliärirend,  welchem  sie 
durch  Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  entzogen  wird ;  diese  Lö- 
sungen werden  im  Wasserbade  abgedampft.  Die  zurttckbleibeiA 
Masse  ist  von  grünrother  Farbe. 

Die  so  erhaltene  RuQmorinsäure  erscheint  nach  dem  Trockoct 
als  dunkelrothe  Hasse ,  die  bei  feiner  Zcrtheilung  eine  schön  rolk 
Farbe  zeigt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  Aether;  durch  den  kleinsten  Zusatz  von  Ammomai 
wird  aber  die  Säure  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  löslich.  Die 
Lösungen  reagiren  schwach  sauer.  In  coucentrirter  Schwefelsäore 
löst  sich  die  Rufimorinsäure  mit  rother  Farbe ;  aus  dieser  Lösosf 
ist  sie  zum  kleinen  Theil  durch  Wasser  fidibar.  In  Chlorwasserstof- 
säure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung  auf.  Aetzende  und  kohlca- 
saure  Alkalien  geben  carminrothe  Lösungen ,  die  an  der  Luft  laflip 
Zeit  unverändert  bleiben  und  nur  langsam  ihre  rothe  Farbe  nt' 
lieren. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 


IMl 

Kobleastoff  54,83  54,34  54,33 

WtMeraloff  4,31  4,56  4,70 

Sauersioff  „  „  ,, 

Es  ist  wahrscheinlich ,  riass  die  Rufimorinsflupe  mit  der  Morin- 
gjorhsftufe  isomer  ist  und  sieb  voo  ihr  nur  durch  die  Elemente  des 
Wassers  unterscheidet  (in  letzterem  Falle  wttrde  die  Rufimorin- 
siure  *)  bei  100^  noch  Wasser  enthalten). 

Beim  Erhitzen  bis  auf  130<>  bleibt  die  Ruiimorinsäure  unver- 
ändert, jenseits  dieser  Temperatur  entwickeln  sich  Dämpfe^  die  sich 
mm  Tbeil  eondensiren.  Die  condensirte  krystallinische  Masse  ist 
Caurblos  und  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  Oxyphensäure. 

Das  Verhalten  der  Ruflniorinsäure  gegen  Reagentien  ist.  folgen- 
des. Wagner  benutzte  zur  Prüfung  die  wässrige  Lösung,  die  mit 
einer  Spur  von  Ammoniak  verselzt  worden  war. 

Alaunlosung  gab  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak entstand  ein  dunkelrother  Lack. 

Eben  so  verhielt  sich  Zinnchlorür  und  Chlorbaryum. 

Mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  entstand  ein  dunkelrother 
krystallinischer  Niederschlag. 

Essigsaures  Kupferoxyd  veranlasste  einen  braunrotheni  flockigen 
Niederschlag. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  und  salpetersaures  Silboroxyd  bewirken 
keine  Fällungen. 

Salpelersaures  Bleioxyd  gab  einen  kirschrothen ,  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  einen  braunrothen,  salpetersaures  Quecksilberoxyd 
einen  röthlichen  Niederschlag. 


1)  Giebt  mao  dem  too  Wagner  analysirtea  Prodoele  die  Foftotl  Ca  H7  ^9  '^ 
CfgB^^  -^  kn^  f  90  gieki  die  Tbeorie : 

Kobleastoff  54,8 

Wasserstoff  4,0 

Sauerstoff  41,2 


100,0. 
Die'  Formel  C,«  ffe  0«  ist  ausserdem  homolog  mit  dfer  g^trockneted  RoflgSinat'- 
aare  (S  S060) : 

RofimoriosSure         Cie  H«  0« 
RuSgallusslure        Ci«  H«  0« 

Differenz    C*  Hj. 
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Eisenchlorid  bewirkt  eine  dunkelbraune  Färbung ,  aber  kona 
Niederschlag. 

Eine  alkoholische  Lösung  der  Rufimorinsäure  wird  durch  eine 
alkoholische  Kalilösung  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  dunkeirott 
und  zäh. 

Durch  Chlor  wird  die  Lösung  der  Ruflmorinsflure  unter  Ae- 
Scheidung  brauner  Flocken  zerstört. 

Salpetersäure  giebt  mit  Ruflmorinsäure  erhitzt  eine  gelbe  U- 
sung ,  aus  welcher  sich  ausser  grossen  Mengen  von  Oxalsäure ,  be- 
stalle einer  Nitrosäure  absetzen ,  die  sich  durch  ihr  Verhalten  gega 
Baryt  und  Eisenvitriol  von  der  Nitrophenissäure  unterscheiden.  M 
diese  Nitrosäure  Oxyjiikrinsäure  oder  andere  ähnliche  SSure  ist,  mos» 
noch  untersucht  werden. 

Wenn  man  Rufimorinsäure  mit  Aetzkalilösung  oder  Barytwatfff 
kocht,  so  nimmt  die  anfänglich  dunkelcarminrothe  Lösung  bald  eine 
dunkelgelbe  Farbe  an ,  in  welcher  keine  Ruflmorinstture  mehr  eat- 
ballen  ist. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  rothbrauner  Niederschlag ,  welcher  bä 
der  Analyse  28,25—274—27,8  Proc.  Kupferoxyd  gab. 

Zur  Darstellung  des  Bleisalzes  wird  Ruflmorinsäure  in  AlkoM 
gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  neutralcin 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Der  entstehende  Niederschlag  wonh 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  darauf  bei  100<^  getrocknet.  Das 
Bleisalz  erscheint  als  dunkelscharlachrothes ,  krystallinisches  Pulver, 
das  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkohol,  wohl  aber  in  Essigsäure 
mit  gelbrother  Farbe  löst.  In  Kali  ist  es  mit  carminrother  Farbe 
löslich,  mit  Ammoniak  bildet  sich  ein  gelbgrüner  Niederschlag« 
die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  farblos.  Es  eotbill 
69,1—59,4  Proc.  Bleioxyd. 

Den  Reactionen  und  der  Zusammensetzung  nach  zu  urtbeiloi« 
ist  die  Rufimorinsäure  mit  dem  Farbestoffe  der  Cochenille  (t  1993; 
Carminsaure)  identisch. 

%  2075.  Morinsäure^),  Horin.  Der  Absatz,  den  mao av 
einer  Abkochung  von  Gelbholz  beim  Erkalten  erhält,  ist  nach  Wagotf 
ein  Gemenge  von  Moringerbsäure  und  Morin. 


1)  Chefreal,  Chiio.  appliqu^e  k  la  teiotare  II.  p.  IttO;  R.  Wafoer(itf<^) 
a.  a.  0. 
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Um  dus  Morin  rein  darzustellen ,  scheint  fetgende  Methode  am 
zweckmSlBsigsten  zu  sein.  Gelbholz  wird  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
gekocht ,  die  Abkochungen  werden  kochend  flltrirt  und  so  weit  ab- 
gedampft, dass  die  Menge  der  von  6  Kilogr.  des  Holzes  erhaltenen 
Abkochungen  ungeftihr  fttnf  Liter  betrSgt.  Diese  concentrirte  Pldssig- 
keit  wird  sich  selbst  überlassen.  Nach  1 — 2  Tagen  hat  sich  in  den 
Glttsem  ein  mehrere  Zoll  hoher  Absatz  der  erwähnten  Verbindung 
gebildet,  über  welchem  eine  braune  Flüssigkeit  steht,  aus  der  durch 
weiteres  Abdampfen  und  Stehenlassen  noch  eine  sehr  kleine  Menge 
der  gelben  Verbindung  erhalten  werden  kann.  Diese  Flüssigkeit 
enthalt  wesentlich  die  in  dem  Gelbbolz  vorkommende  eigenthflmliche 
Gerbsaure,  die  Horingerbsäure  ($  2072),  welche  durch  vorsich- 
tiges Abdampfen  dieser  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne 
erbalten  werden  kann. 

Die  dnrcl^  Absetzenlassen  und  Abflitriren  erhaltene  gelbe  Ver- 
bindung wird ,  nachdem  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  der 
grösste  Theil  der  Flüssigkeit  entfernt  worden  ist,  in  siedendem  Al- 
kohol gelost,  und  die  alkoholische  Losung  in  die  acht-  bis  zehnfache 
Menge  Wasser  gegossen.  Dadurch  wird  der  Morinkalk  in  gelb- 
braunen Flocken  ausgeschieden ,  während  die  Moringerbsflure  gelöst 
bleibt.  Diese  Operation  wird  drei  bis  vier  Mal  wiederholt.  Der 
ausgeschiedene  Morinkalk  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Diese  Verbindung  erscheint  nach  drei-  bis  viermaligem  Auflösen 
und  Fallen  als  schwefelgelbes ,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  ebenfalls  schwefelgelben 
Krystalten  abscheidet.  Bei  dem  Verbrennen  auf  dem  Platinblech 
hinterlasst  sie  eine  weisse  Asche ,  die  nur  aus  kohlensaurem  Kalk 
besteht. 

Man  zersetzt  diese  Verbindung  durch  Oxalsäure,  filtrirt  den 
Oxalsäuren  Kalk  ab  und  Mit  das  Filtrat  mittelst  Wasser.  Der  Nieder- 
schlag wird  wiederholt  in  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  geftllt 
und  endlich  im  Wasserbade  bei  Abschluss  der  Luft  getrocknet. 

Das  so  erhaltene  Morin  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver, 
das  an  der  Luft  nach  und  nach  gelblich  vrird ,  es  löst  sich  fast  nicht 
in  kaltem ,  in  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser.  1  Th.  Morin 
erfordert  4000 Th.  Wasser  von  20®  und  1060Th.  von  100«  zu  seiner 
Losung.  Die  Lösung  ist  fast  farblos  und  setzt  beim  Erkalten  den  grössten 
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Theil  desMorms  wMer  ab.  Es  Idsisieh  leicht  n  Aihokol  na«  Arthcr. 
Diese  LAsiingea  riod  in  eoMoentrirten  ZuslaiMle  dnikeigcUb 
Die  aikehelisehe  LOsmig  IrobC  sich  bdm  Mtschea  nil  Wasser , 
das  Mono  scheidet  sich  in  foluminösen  weissen  Flocken  ab.  Der 
Gesebniack  des  Morias  ist  wenig  herrorstecliead ;  er  iai  achwacl 
bitleriicb,  aber  aicht  zusaiameoziehend.  Die  Lösungen 
schwach  sauer.  Thierische  Membran  mit  einer  wSserigen 
wawf  digerirt ,  ftrbt  sich  gelb ,  aus  der  dartibersteheaden  FJnwiighi 
ISsst  sich  aber  das  Horin  durch  neue  Membran  oder  durck  Lei« 
losung  nicht  entfernen. 

Eine  fast  farblose  HoriniQsung  wird  an  der  Luft,  nidit  aber  in 
Lichte  gelb.  Diese  Färbung  rührt  her  fon  einer  AalbalHna  lua 
Ammoniak  (eiaer  Bildung  fon  Horin-Ammoniak),  nicht  aber  van  eiasr 
Oxydation,  da  die  gelbe  Lösung  auf  Zusatz  von  Chlorwaaaamolbtara, 
OialsSure  und  Schwelelsaure  sogleich  wieder  brblos  wird. 

Das  bei  120^  getrocknete  Morin  gab  bei  der  Analyse: 

Kohlenstoff  56,19  55,14 

Watmratoff  4,39  4,03 

Sauecitoff  ,,  „ 

100,00. 

Diese  Zahlen  sind  dea  bei  der  Analyse  der  Moringerbaiatt 
erhaltenen  sehr  ahnlich. 

Moria  ertragt  eine  ziemlich  hohe  Temperalar,  ehe  ea  sich  Ter- 
Snderl.  Bei  300^  entwickelt  es  eine  Kohleoaiara  und  ein  Oal,  das 
aus  Oxyphensäure  und  Phenylafture  besteht. 

Morin  mit  concentrirler  SchweMsöure  öberigosaen,    löai 
mit  gelber  Farbe  auf  und  entwickelt  den  charaktariatiachen 
des  Castoreums  oder  des  Jaune  indien.  Aus  dieser  Lösung  Itssl 
daa  Moria  durch  Wasser  scheinbar  uaTcrlndert  fillien. 

Mit  conoeatrirter  Salpeteraturo  entsteht  eine  rothbraoaa  Ll- 
saag^  die  im  Wasserbade  bis  zum  Bntfemea  der  OberachOasIgsa 
SalpeteraHureferdampft,  unter  Entwickelongfoa  salpetrigea  DimpfMi, 
beim  Erkalten  grosse  weise-gelbliche  Tafefai  ehier  Nitroaauro  absetzt, 
die  auf  dem  PlatinUech  erhitzt ,  schmibt  und  dann  raach  abbttnat 
Daa  Kalisalz  derselbea  detonirt  heftig.  Mit  Baryl  «ad  schwoMaaa- 
fem  Eiaenotydul  behandelt,  bildet  sie  eine  hrbloee  Lösaaf.  Ms 
Nilroaiara  ist  mkhin  Ozypikriasiaro,  da  die  Nkvopheniaaaaia  eam 
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rothe  Losang  (Hflamiinsalptttrsliare)  gegtben  haben  würde.  Will 
uui  BOttger  weisen  Obrigens  schon  die  EnUtebung  der  Oxjpikrin- 
stare  (StypbnipMure)  beim  Behandebi  des  Gelbbolzextractes  mil 
SalpeCbrsäure  nacb. 

Chlorwastersloffsinre ,  Oxalsiore ,  verdonote  Sdiwefelsinn, 
Phoe|iborsiure ,  Weinsflure  und  Essigsäure  lösen  das  Horin  tu  einer 
farblosen  FlOssigkeit  auf,  die  durch  Uebersatligen  mit  einem  fllteo«- 
den  oder  kohlensauren  Alkali  je  nach  dem  Concentrationsgrade  gelb  bis 
dunkelbraun  gefUrbt  wird.  Diese  Eigenschaft  der  Säuren  benutsen 
an  manchen  Orten  die  Färber,  indem  sie  vor  dem  Auskochen  die 
GelbboizspBne  mit  Essig  benetzen,  um  die  Farbe  heller  zu 
macheo. 

Alkalien ,  kohlensaure  und  ätzende ,  losen  das  Morin  mit  schon 
gelber  Farbe  auf,  die  eben  genannten  Säuren  machen  die  Losung  tu 
einer  farblosen. 

Elsenchlorid  erzeugt  mit  einer  wässrigen  MorinlOsung  eine  gra- 
natrothe  Färbung,  die  schon  von  Cbevreul  beobachtet  worden  ist. 
Durch  dieses  Reagens  kann  man  das  Morin  auf  seine  Reinheit  prüfen. 
Die  geringste  Menge  beigemengter  Moriogerbsäure  giebt  sich  durch 
eine  schwarzgrüne  Färbung  zu  erkennen. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  giebt  einen  olivengrünen  Nieder- 
schlag. 

Schwefelsaures  und  essigsaures  Eupferoxyd  werden  durch  Morin 
unter  Zusatz  von  Kali  beim  Sieden  unter  Abscheidung  von  Kupfer- 
oxydul reducirt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  wird  besonders  bei  Zusatz  einiger 
Tropfen  von  Ammoniak  sogleich  reducirt. 

Zinncblorür  giebt  einen  citronengelben,  Alaun  unter  Zusatz  von 
AdHDoniak  einen  hellgelben  Niederschlag. 

Das  Kalksalx  (schon  oben  erwähnt)  setzt  sich  aus  der  alkoholi- 
schen Losung  in  schwefelgelben  Krystallen  ab,  welche  €3«  H^s  Ca  O10 
-f-  3  Aq.  zu  enthalten  scheinen.  Bei  iOO<^  verliefet  es  2  Atom 
Wasser. 

Das  Barytsalz ,  durch  Rochen  von  Morin  mit  frisch  gefitlltem 
kohlensaurem  Baryt  erhalten,  setzt  sich  beim  Abdampfen  des  Fil- 
trates  als  rothbraunes  Pulver  ab,  welches  3  C30  H13  Ba  Oi«,  C^  H14  0|t 
«|-  2  Aq.  zu  enthalten  scheint. 
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Gerbstoff  der  Eicbenriode. 

i  2076.  Der  in  der  gewöhnlichen  Eichenrinde  enthulteiie  G^ 
Stoff  0  >s^  ni^l^t  derselbe ,  den  man  aus  den  Galläpfeln  gewinnt.  Ir 
kann  nicht  in  Gallussäure  übergeführt  werden  und  giebt  bef  dv 
trocknen  Destillation  keine  Spur  von  GallussSnre.  Durch  ScbvcM* 
sfiure  wird  er  in  rothbraunen  Flocken  geMIt.  Gegen  Biseasriie 
verhält  er  sich  wie  die  gewohnliche  GerbsHure. 

Nach  Rochleder  ^)  enthfilt  der  schwarze  Tfaee  (die  Blittcr  iw 
Thea  Bohea)  denselben  Gerbstoff  wie  die  Eichenrinde. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Gerbsäure  ist  nicht  bekannt. 

§2077.  Quercitrin  s),  Rutin,  RutinsSure.  Das  Qoeh 
citron  des  Handels  (die  Rinde  von  Quereus  tmctoria)  enthalt  daei 
eigenthümlichen  Stoff,  das  Quercitrin»  welchem  es  seine  ftrbendei 
Eigenschaften  verdankt. 

HIasiwetz  *)  wies  in  der  jüngsten  Zeit  (1855)  nach ,  dass  das 
Quercitrin  identisch  sei  mit  dem  unter  dem  Namen  Rutin  bekaootei 
Körper ,  welcher  von  Weiss  ^)  in  den  BUltern  der  Raute  {BitiM 
graveolens)  entdeckt,  von  BorntrSger  untersucht  und  neuerdings 
von  W.  Stein  in  chinesischen  Gelbbeeren  und  von  Rochleder  on^ 
HIasiwetz  ^)  in  den  Blütenknospen  von  Capparis  spmosa  (den  be 
kannten  Kapern)  aufgefunden  worden  .war. 

Man  stellt  das  Quercitrin  dar,  indem  man  das  Quercitron  nit 
Alkohol  von  0,84  in  einem  Scheidetrichter  erschöpft,  den  Gerbitof 
durch  Kalk  oder  Leim  ausfallt  und  das  Filtrat  abdampft.  Man  rei- 
nigt das  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 


1)  Stenhouse,  Aoo.  der  Cbem.  ood  Pbana.  XLV.  p.  46. 

2)  Rochleder,  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIU.  p.  203. 

3)  Chevreal,  Chim.  appliq.  k  la  teiot. ;  BoUey,  Ann.  der  Chen*  ^ 
Pharm.  XXXYII.  p.  101;  Rigaad,  ibid.  LXXXVIU.  p.  136;  ioara.  fir  pnkt' 
Cbem.  LXni.  p.  94;  Pharm.  Ceotralbl.  1854  p.  720;  Liebig  ood  l^ff'* 
Jabresber.  1854  p.  616. 

4)  H.  Hlaaiwetz,  Add.  der  Cbem.  und  Pharm.  XCVI.  p.  121. 

6)  Weiss,  Pharm.  Ceotralbl.  1842  p.  903;  KOmmel,  Arcb.  d.  Pk«*- 
XXXI.  p.  466;  Bornträger,  Aon.  der  Cbem.  und  Pharm.  Uli.  p.366;  Sts'>r 
Programm ,  März  1853 ;  Pharm.  Ceotralbl.  1853  p.  193 ;  Joom.  filr  prakt.  Cfeca« 
LVUI.  p.  309;  Lfebig  und  Kopp's  Jahresber.  1853  p.  535. 

6)  Rochleder  und  Hlasiwets,  Wien.  Akad.  Ber.  VIL  p.  817;Abo-^ 
Cbem.  und  Pharm.  LXXXIl.  p.  197;  Joom.  for  prakt.  Cbem.  LVI.  p.  96;  N»*- 
Ceotralbl.  1853  p.  369;  Liebig  oad  Kopp's  Jahresber.  1863  p.  661. 


IM? 

Aat  der  Raote  gewiant  man  es,  indem  meo  das  gelfocknete 
ond  zerschnittene  Kraut  dieser  Pflanse  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
Essig  auskocht^  die  Abkochung  siedend  filtrirt  und  einige  Wochen 
lang  binslellt.  Das  Ru)in  scheidet  sich  dann  in  mikroskopischen 
Krjslallen  aus.  Man  reinigt  es  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser, 
lost  es  in  der  Siedehitxe  in  einem  Gemisch  ?on  4  Th.  Wasser  und 
1  Th.  Essigsaure ,  filtrirt  die  siedende  Flüssigkeit  und  lasst  sie  ab- 
setsen;  nach  einigen  Tagen  scheidet  sich  die  Saure  krystalKnisch 
aus.  Die  Mutterlauge  giebt  beim  Abdampfen  noch  mehr.  Man 
wascht  den  Absatz  mit  kaltem  Wasser ,  lest  ihn  in  der  sechsrachen 
Gewichtsmenge  sie(l«>ndem  Alkohol,  setzt  etwas  Kohle  biiizu,  filtrirt, 
mischt  zu  der  Flüssigkeit  ^/g  Wasser,  trennt  den  Alkoliol  durch  De- 
stillation und  Iflsst  den  Rückstand  an  einem  kahlen  Orte  einige  Tage 
lang  stehen.  Die  Krystallisation  braucht  immer  viel  Zeit  und  geht 
um  so  besser  vor  sich ,  je  kalter  die  Flüssigkeit  ist. 

Das  Quercitrin  erscheint  als  ein  Chromgelbes ,  krystallinisches 
Pulver;  es  ist  geruchlos  und  von  bitlerlichem  Geschmacke.  Seine 
Lösung  reagirt  sauer.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  es  aus 
kleinen  rechtwinkligen  oder  rhombischen  Tafeln  bestehend. 

Die  Quercitrin  enthalt : 

Boliey.  TktarU, 


Kohlenstoff 

52*96  —  62,03 

61,9 

WatMrstoff 

4,87—    6,19 

4,8 

Sauerstoff 

>»             >t 

42,3 

100,0. 

Bolley  zieht  aus  diesen  Resultaten  die  Formel  Cgg  H10  Og^. 
Stein  fand  bei  der  Analyse  von  Rutin  aus  chinesischen  Gelb- 
beeren : 

Stein.  Theorie. 

Kohlenstoff         60,94  60,92  60,86 

Wasserstoff  6,69  6,62  6,61 

Saoerstoff  43,46  43,64  43,81« 

Borntrager  bei  Rutin  aus  Raute  und  Rochleder  und  HIasiwetz 
bei  Rulin  aus  Kapern  : 

Roehieder 
Borntrager.  u.  Ülaeiwetm. 

Kohlenstoff         60,34  60,27  60,16 

Waisarstoff  5,66  5,54  5,70 

Saoantoff  44,11  44,19  44,17. 
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Naeh  Blatiwete  (1866)  ist  das  Ratio  watserimitig  uodi  imm*  der 
PormeT  Cg«  Hit  Oft ;  -f"  ^  ^  ^  aasainmaiwalst : 

Mittel  aller 
Theorie,  Analysen, 


Kohleottoff 

50,23 

Wasserstoff 

»,34 

Sauerstoff 

U,43 

100,00  100,00. 

W.  Stein  fiind  fdr  das  aus  Essigsaure  krystallisirte  Ratin  and 

Ripiud  ftlr  das  Qnercitrin : 

Stain. 


KoMaastoff  66,09  53,39 

Wattarstoff  4,90  5,05 

Sauerstoff  41,40  41,56 

Das  Quercitrin  (Ost  sich  in  425  Th.  Wasser,  ia  heisser  Essig- 
sSure ,  sehr  leicht  in  verdünntem  Natron  und  AmnH)niak ,  nur  wenig 
in  Aether,  fast  unlöslich  in  kahem  Wasser.  Die  ammoniakalische 
Lösung  fiirbt  sich  an  der  Luft  dunkelbraun. 

Essigsaures  Bleioxyd ,  essigsaures  Kupferozyd  und  ZinnchlorOr 
Mlen  aus  der  QuercilrinlOsung  gelbe  Flocken. 

Rocfaleder  und  Hlasiwetz  fanden  in  der  Bleiverbindung 

C«|H„0«,3PbO,HO(T) 


Kohlenstoff 

1M,75 

38,93 

Wasserstoff 

3,09 

2,67 

Sauerstoff 

23,54 

23,60 

Bietoxyd 

44,62 

44,80 

100,00  100,00. 

'  Boliey  fimd  in  dem  Bleiniederscblage  36,87 — 37,  2  Proc.  ßleioxyd. 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  förbt  die   Losung   des   Quercitrins 
olivengrfln  und  ßlll  sie  nach  und  nach. 

Schwefelsaure  löst  das  Quercitrin  auf;  die  Losung  ist  grünlich 
gelb.  Durch  Wasser  wird  sie  getrübt. ,  Nach  Rigaud  spaltet  sich 
das  Quercitrin  durch  verdQnnte  Schwefelsaure  unter  Aufnahme  ?oo 
2  Aequiv.  Wasser  in  KrOmelxucker  und  in  Quercetin. 

C|6  H|9  O21  -|^  2  H  0  ^  C],  H], Oij  -f-  Cjii  H9 Oll. 

Quercitrin.  Krüroelzucker.    Quercetin. 

Ein  gleiches  Resultat  erhielt  Hlasiwetz  mit  RuUn  aus  Kapern^). 


1)  Stein  töricht  schon  a.  a.  0.  (1858)  dße  fermuthans  mm,  dats  das  fiolia 
Zocker  entbalte ;  vaist.  Joani.  für  f^rikt.  Cheift.  LVIII.  p. 
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Das  Qoeroelifi,  €«4119 Oh  kt  eis  citraMifdhM  PiilTfriDÜ 
einem  Stieb  in«  Grüne ,  besieht  eus  mikroekepificb^n  diirebeieblifea 
Prismmi ,  ist  geraeh  •  und  gescbinacklefl ,  leiebt  im  Alb^boi ,  in  wm* 
mer  Eesigstore,  in  Kali  und  Natrmi  mit  {felbcor  Farbe  lOslieb,  m 
Ammoniak  ebenfalls,  aber  die  LOsvng  wird  dunkel.  Mit  ElseneUerid 
wird  seine  l«Osung  grOn. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Rigaud,  ^^q^if 

Kohleostoff  89,23  69,78 

Wassentoir  4,1S  3,73 

Sftsentoff         ,        36,04  35,82. 

Beim  Erhitzen  giebt  das  Quercitrin  ein  gelbes  SnbHmat,  so 
wie  einen  Kohlerückstand.  Mit  einem  Gemenge  von  Mangansuper- 
oxyd und  Schwefelsaure  giebt  es  Ameisensilure. 

Gerbstoff  der  Chinarinde. 

§  2078.  Die  Chinarinden  enthalten  eine  eigeothümliche  Gerb- 
aäure  ^) ,  welche  darin  zum  Theil  an  darin  enthaltene  organische 
Basen  gebunden  ist.  Dieser  Sflure  verdankt  eine  Abkochung  von 
Chinarinde  die  Eigenschaft ,  Leim  -  und  Brechweinsteinlösungen  zu 
fällen,  so  wie  Eisenoxydsaize  grün  zu  ftrben. 

Diese  Gerbsäure  kann  auf  folgende  Weise  dargestellt  werden : 
Man  digerirt  zerstossene  Chinarinde  mit  Wasser,  welches  1 — 2Proc« 
freier  Säure  enthalt,  bei  60<^.  Die  Säure  vereinigt  sich  mit  dem 
Chinin  und  Cinchonin,  die  Gerbsäure  wird  frei  und  löst  sich  mit 
diesen  Salzen  in  der  Flüssigkeit  auf,  die  man  abGltrirt.  Mit  kohlen- 
saurem Kali  vermischt,  giebt  sie  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  ^ 
aus  basisch  gerbsaurem  Chinin-  und  Cinchonin  besteht.  Man  filtrirt 
ab  und  wäscht  aus.  Der  Niederschlag  wird  aHnitKg  roth  und  zu- 
letzt rothbraun*  Diese  Farbenverändprung  ist  eine  Folge  von  Sauer- 
stoffabsorption aus  der  Luft.     Man  bebandelt  sodann  den  Nieder- 


1)  H.  Hlasiweti  (1881),  Wien.  Akad.  Ber.  YI.  p.  368;  Aon.  der  Chem. 
and  Pharm.  LXXIX.  p.  120;  Joorn.  für  prakt.  Chem.  LV.  p.  411;  Phannac. 
CMtoilb.  i881  P.8M;  LitMg  «.  Kopp't  Jabnaber.  1881  p.4ta;  B.  Sehvari, 
Wien.  Akad.  Ber.  Yll.  p.  247;  Ann.  der  Chem.  nod  Fbarn».  LXXl.-p.  Wk;  Phant. 
CtamlU.  1882  p.  183;  Joam.  fOr  prakt  GiMim.  LVI.  ^l«*,  Llebif  mmI  Kopp'a 
Jalipabev.18ffdp.4il. 


iehlag  mit  terdfliittter  Essigsaure ,  worin  es  sidi  »aflöst,  mit  flSnter- 
lassdng  einer  rollien ,  lloekigen  Nasse ,  die  von  eioer  Oxydition  bar- 
rtliin.  Aus  der  tkrirtefi  PiQssigfceit  wird  die  Gerbsinre  dvreh  ba- 
sisch essigsaures  Metexyd  geMli,  der  Niederschlag  anagewasciwn 
ond  darauf  durch  Schwefelwasserstoff  terselst. 

Noch  yollsandiger  erhält  man  die  Cliinagerhsaure  ^  wenn  aaaa 
die  saure  Chinarindeninfusion  mit  überscbflssigem  Magnesiahjdral 
kochl  y  wodurch  die  Gerbsflure  und  die  Basen  niederfallen.  Man  last 
darauf  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Essigsaure  auf,  Gltrirt 
die  unlösliche  rothe  Substanz  ab ,  schlagt  mit  basisch  essigsaoreia 
Bleioxyd  nieder  und  zersetzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff. 

Die  so  erhaltene  Losung  wird  filtrirt  und  im  Vacuum  Ober 
kohlensaurem  Kali  abgedampft.  Die  Auflösung' ist  gelblich  und  giebl 
nach  dem  Eintrocknen  eine  dunkelgelbe,  durchdichtige^  harte  Masse, 
die  sich  in  der  Luft  nicht  verändert  und  Cbinagerbsaure  ist ,  verun- 
reinigt durch  etwas  Absatz ,  der  bei  nochmaliger  Auflösung  in  einer 
geringen  Menge  Wasser  fast  ganz  unaufgelöst  bleibt. 

Die  Cbinagerbsaure  hat ,  in  so  reinem  Zustande ,  als  sie  nach 
den  vorstehenden  Methoden  erhalten  werden  konnte,  eine  hellgelbe 
Farbe ,  lost  sich  leicht ,  ohne  Rtickstand  und  mit  blassgelber  Farbe 
in  Wasser  auf,  schmeckt  rein  zusammenziehend ,  ohne  die  geringste 
Spur  von  Bitterkeit,  und  ist  in  Alkohol  und  Aetber  unlöslich.  Die 
Losung  in  Aetber  ist  fast  farblos.  (Die  Cbinagerbsaure  lassi  sich 
aus  der  Chinarinde  mittelst  Aetber  nicht  ausziehen,  weil  diese  Sanre 
darin  an  organische  Basen  gebunden  ist.) 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

R.  Sehwüf  «}•  Hla$iw0U  «). 


Kohknttoff        44,76  61,69 

Wtsseratoff  6,49  6,89  6,831 

Saaerttoff 


»»  »»  »» 


Bei  der  trocknen  Destillation   der  Cbinagerbsaure   bildet  sich 
Ozyphensiure. 


1)  Sehwari,  gi^l  der  ClHiiasarbtivre  di«  Formel  C,«n«Oit,  «u  nickt  mH 
der  dtirtea  Analfae  aberchwtiiainl. 

t)  Me  voa  Hlaeiweti  aaal^rte  SttWiau  war  aos  der  UHide  von  Ckimm 
mmtm  eitellea;  RIaaiwela  dedoeirt  aoa  taBen  Analjten  dte  fersMl  Cnfligilif. 


IMtl 

Die  fvOBsrige  LMung  d«r  ChiMferbriurt  abMfbiri  begierig 
Sauerstoff  uod  fi|rbt  sich  dadurob  rothbrauii,  Aie  so  «rbelieiie  Suth 
stoasistdas  sogenannte  Chinarotb  (§9079)«  Diese  Oiydation 
wird  besonders  durch  fixe  Alkalien  begünstigt. 

Kocbt  man  naeh  Sobwarx  eine  concentrirle  Ldsiuig  ?on  Oms? 
gerbsflure  mit  etwas  Salzsäure  ^  so  bilden  sieb  rothe  Floekeii,  die 
sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  grüner  Farbe  auflüsen« 

Die  Chinagerbsaure  ist  in  sauren  Flüssigkeiten  leicbter  löslich 
als  die  gewöhnliche  Gerbsaure ,  so  dass  man  vermittelst  Schwefel- 
sflure oder  Sall^säure  aus  einem  gewöhnlichen  Decocl  oder  einer  In* 
fosion  von  Chinarinde  die  Gerbsfiure  nicht  niederschlagen  kann. 

Sie  bildet  mit  Basen  Salze,  welche  sich  an  der  Luft  noch  leicbter 
zersetzen,  als  die  gerbsauren  Salze. 

Die  Chinagerbsaure  verhalt  sich  gegen  Leim ,  Stürke  und  Albu- 
min  wie  die  gewöhnliche.  Sie  föllt  Brechweinsteinlösung  graugelb 
und  ßirbt  Eisenoxydsalze  grün. 

%  2079.  Chinaroth  0*  Diese  Substanz  ist  ein  Product  der 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Chinagerbsaure.  Sie  flndet  sich  in 
den  Chinarinden  in  betrachtlicher  Menge. ' 

Nach  Schwarz  erhalt  man  das  Chinaroth  auf  folgende  Weise : 
Es  wird  gepulverte  Chinarinde,  die  von  den  in  Wasser  löslichen  Sub- 
stanzen durch  Auskochen  befreit  ist,  mit  verdünntem  Ammoniak 
ausgezogen.  Die  rothbraun  gefärbte  Flüssigkeit  lässt  mil  Salssflure 
im  Ueberschuss  versetzt,  Chinarotb  und  Chinovasdure  (%  1992)  in 
braunrotben  Flocken  fallen.  Man  wascht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
aus  und  erbilzt  ihn  mit  dünner  Kalkmilch  bis  zum  Sieden;  das  China- 
rotb gebt  hierbei  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  mit  dem  Kalk 
ein ,  wahrend  der  chinovasaure  Kalk  in  Wasser  sich  löst.  Die  aua» 
gewaschene  Verbindung  wird  ausgewaschen  und  mit  verdünnter  Salz» 
sanre  in  der  Warme  behandelt  und  auf  einem  Filter  ausgewaschen. 
Das  zurückbleibende  Chinaroth  wird  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst, 
aus  der  Lösung  mit  Salzsaure  niedergeschlagen ,  mit  Wasser  ausge- 
waschen ,  in  Alkohol  gelöst  und  die  flltrirte  Lösung  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockne  verdampft. 


1)  Berselias,  Lebrb.  d.  Cbemi«;  Pelletier  «ad  CaTealeni  Au.  de 
Caim..ei  de  Pb|e^  JLV.  p.  315;  Hleeiweii,  a.  a.  0;  R.  Sebwari,  a.  a.  0; 
Guirand-BoUtenot,  J9ara.4le  Pbaim»'(3)  UV.  p»  iW. 


Dts  Mm  MhilleM  GbimmoA  enArnm  uHb  69m  Tfdtii^  als 
0HM  dMeoh^enhrMne  (Meli  HliMweli  schwine«  gllttaiiA»,  Iwn- 
iMiek«),  kr  Wasser  ftet  uhteUeke  llasie,  «e  sich  io  Aftshd, 
Aether  und  Alkalien  leisbt  vod  in  grsssst  Ihoge  lOsi.  Es  «wd  dtttck 
f«rMkinte  Süiipmi  nickC  t^iMderi  und  giebl  mit  BisenffiydMlaea  keine 
eharaklerifltiscbe  Firbaog : 

Es  gafb  bei  der  Analyse  *) : 

Seku>at%.  HlasivMiU. 

KoU«BsCo9        83,63  61,10  61,62 

Wassarstoff  5,36  8,05  5,26 

Sauerstoff  ,,  ,,  „ 

Schwarz  nimmt  die  Formel  Ci^H^Oy,  Hlasiwetz  Ci^H^Os  an. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Chinaroth  Pyragallus- 
altore  (?  Guiraud-Boissenot) »  ein  brenzUcbes  Oel  und  eine  flacbtige 
carminrothe  Substanz,  welche  lOslich  ist  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien,  unlöslich  in  Wasser  und  einen  aromatischen  Geruch 
besitzt« 

Die  weingeistige  Losung  des  Chinaroths  wird  durch  essigsaures 
Bleioxyd  yollständig  geOllt. 

Anhang  ssu  den  Gerbsäuren  >). 

S2079ii.  Aspertannsf  ore ')•  Dfese  SXure  findM  siek 
nacir  Schwarz  in  dem  Kraute  vt)n  Atpenda  aderaia,  n^beo  C»- 
technsSure  und  CitronensSure.  Die  aus  dem-Bteisafze  durcbScbirefel-' 
Wasserstoff  und  Abdampfbn  der  vom  Bfeisuirorat  abMrirlen  gelbes 
Losung  im  Wasserbade  in  einem  Strome  yon  Kohknsiure  erbillene 
anreist  eine  schwach brSunlicbgelbe Hasse  Ton  rusamroensielienileiii 
Geschmack,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwei*  tosKeb 
in  Aether;  aus  der  Luft  zieht  sie  begierig  Feuchtigkeit  an. 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  gab : 


1)  Die  Ton  Schwan  aoalyairte  Sabataoi  war  aaa  itr  Köaisackinario^e ,  4m 
ton  Blaaiweti  aoalyairte  aus  der  China  nova  darsMlelU  wordea. 

2)  Vergleiche  die  AnnierkoDg ,  Seite  050. 

9^  B«.»«hwa.rs  (li82>,  WIa  Ahad«  Bar.  VI«  p.  44^;  Jimn.  iir  prakt. 
die».  kV.  p.  306;  Ana.  dar  Ohen.  «d^thani.  ULXX.  pvS»;  »ksMBk OMlaalOL 
1851  p.  OSO;  Liebif  sadKörpprt  iahnriMr.  1064  pi  ^J. 


1083 


Kohlenttoff 

80,W 

Wasserstoff 

^M 

Saofintoff 

43,05 

100,00. 

R.  Schwarz  deducirt  aus  diesen  Zahlen  und  aus  den  Analysen 
▼on  Bleisalzen  die  Formel  C|4  H9  O9  (?)• 

Eine  Lösung  dieser  Slure  in  Wasser  giebt  mit  verdünnter  Eisen- 
chloridlosung  eine  dwikeigrQne  Pärbang  ohne  NiedetscUag* 

Salpetcarsaures  Silberoxyd  wird  unter  Abacbeidung  ?ob  metalli- 
schem Silber  redvcirt. 

Alkalien  bewirken  eine  braunretbe  Färbung  der  Flttsaigkeil «  die 
unter  Absorption  von  Sauerstoff  dunkler «  zuletzt  scbwaczbraaii  wird. 

Eiweiis ,  Leim  und  Brecbweiostein  werden  nicht  gefitlMi. 

Bei  dem  Kochen  der  yKassrigjen  Losung  'der  Sfture  mit  mttsaig 
verdOnnter  Schwefebäure  wird  or^re  zersetit,  nach  der  Anskiit 
Ton  Schwarz  unter  Bildung  einer  mit  der  P;rogaUtt|säiirar  iaipifsen 
Sflure. 

I  2079  6.  Rubitann säure.  Nach  WiUigk  ^)  findet  sich 
diese  Sflure  in  den  Blättern  der  Rubta  timiQiwnm  Er  kennzeichnet 
diese  Säure  dadurch,  dass  er  angtebt,  sie  gebe  nit  Eisenchlorid  eine 
schon  grüne ,  mit  Ammoniak  ein«  rothbraune  Färbung. 

Die  im  Vaciiun  getrocknete  Sisre  gab  hei  der  Aariyse  (nach 
Abzag  eines  unnerhrennlichen ,  aus  Kalk  «nd  Magneaa  belle headen 
Rockstandes) : 


fFUligk, 

Kohkasloff 

42,96 

Wasserstoff 

8,88 

Saaersloff 

81,16 

100,00. 

Willigk  folgert  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  2  C14  Hg  O9  -|- 
7  Aq»  (?>. 

t907&c.  Callutannsäure.    Nach  Rocbleder  >)  flndel  rieh 


i)  E.  Willtek  (1862),  Wieo.  Akad.  Bar.  VIU.  p.  1»;  Ana.  der  Ckim.  ood 
Pbant.  LXXXII.  p.  330;  Jaum.  fftr  prakt.  Qknm.  LYIII.  p.  llft;  Mam«  Caittnlbl. 
i86np.S78;  Lialiig  n.  kopp's  Jahiaabar.  1862  p  680. 

2)  ftoaltieder  (1868)^  Wieo.  Akad.  Bar.  IX.  p.  286;  Aob.  der  Cka«.  and 
Mana.  LUXIV.  p.36A.f  Jaani.lk  prafct.ChaM.  kVIU.  p.  188;  nani.6aainlM. 
1852  p.  756 ;  L  i  a  b  i  f  nod  K  0  p  p's  Jabrasber.  1852  p.  682. 


diese  SSure  io  der  GaUima  vulgaris  (Erica  tmlgarii).     Die 
dem  Bleitalze  abgeschiedene   und   im  Vacnuro  fiber  Schwefdtiiu« 
gelroclKoeie  SSure  gab : 


Kohlenstoff 

81,88 

Watserttoff 

4,M 

Sauerttoff 

48,73 

100,80, 

woraus  Roebledtr  die  Formel  Cn  H7O9  deducirl. 

Die  CaUttlannsSure  ist  eine  bernsteingelbe  Masse,  giebt  mil 
ZioDchlorid  einen  eigelben ,  im  Ueberscbuss  des  Fsllungsrnitleis  lös- 
lichen Niederschlag ;  sie  oxydirt  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Alka- 
lien rasch  und  reducirt  Silberoxyd. 

In  wissriger  Losung  wird  die  Callulannsiure  durch  Mineralsäiireii, 
namentlich  in  der  Wärme  verändert  und  xu  einem  amorphen ,  geli>ea 
bis  rothgelben  Farbstoff,  dem  Calluxanthin  oxydirf,  welches 
letitere  bei  der  Analyse  gab : 


Kohlenstoff 
WasMfttoff 
Saiientoff 

Schwarz. 

88,07 

3,77 

88,18 

87,93 

3,48 

88,88 

100,00  100,00. 

|2079i{.  Rhodotannsiure.  Nach  Schwärs*)  kommt 
dheae  88ure  in  den  BIfftlern  von  Rhododendron  fermgimeMm  vor. 
Sie  verhflit  sich  der  Callutannsflure  ähnlich.  Die  Analyse  ftihrle  in 
der  Formel  C14  H«  O7  (?).  Beim  Erwarmen  mit  Mineralsauren  giebl 
sie  eine  rothgelbe  Substanz»  das  R  h  o d  0  x  a  n  t h i  n  C14  H7  0«  (7). 

Leditannsflure').  Willigk  fand  in  den  Blattern  von  Lo- 
dum  palusire  eine  eisengrOnende  Gerbsäure,  welche  er 


1)  R.  Schwan  (1883),  Wien.  Akad.  Bar.  IX.  p.  888;  Joar«.  fir  prakt 
Gkem.  LVIli.  p.  808;  Ann.  der  Cham,  ood  Pharm.  LXUIV.  p.  881;  PImml 
Ccnlnibl.  1853  p.  773;  Lieb  ig  und  Kopp't  Jabreaber.  1858  p.  886. 

8)  E.  Willigk  (1858),  Wien.  Akad.  Bar.  U.  p.  808;  Joara.  Ar  pnkL 
Cbam.  LVlil.  p.  885;  Ann.  der  Cbem.  aad  Pharm.  LXUIV,  p.  383;  Phana.  Caa- 
tialblatt  1853  p.  886;  Rochleder  ond  R.  Sebwari,  Wien.  Akad.  Bar.  O. 
p.  807;  loara.  fQr  piakt.  Cbem.  LTill.  p.  810;  Ana.  dar  Chan,  aad  Pharm. 
LXUIV.  p.  888;  Pharm.  Caalnlbl.  1858  p.  818;  Llabif  aad  Kopp*a  Jahraihw. 
1888  p.  687. 
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sJlure  nennt  und  im  hypothetisch  wasserfreien  Zustande  als  C14  H^  0« 
betrachtet. 

Das  getrocknete  und  gepulverte  Hydrat  dieser  Säure  ist  ein 
rothliches  Pulver,  geruchlos^  in  Wasser,  so  wie  in  Alkohol  leicht 
löslich. 

Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenrhiorid  dunkelgrün ,  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  kirschrolh  gefärbt.  Durch  Alkalien  wird  die 
wässrige  Lösung  dunkel  gefärbt,  an  der  Luft  bald  braun. 

Mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  bildet 
die  Leditannsäure  einen  rothen  oder  rothgelben  Körper,  das  Le- 
d  i  X  a  n  l  h  i  n ,  Cj^  H«  0^ ,  das  bei  der  trocknen  Destillation  Oxyphen- 
säure  liefert. 

Veratrinsäure. 

Zusammensetzung:  Ci^H^oOg. 

%  2080.  Merck  1)  entdeckte  diese  Säure.  Man  erhält  sie 
durch  Ausziehen  von  Sabadillsamen  mit  Alkohol ,  der  mit  Schwefel- 
säure versetzt  worden  ist ,  und  Fällen  des  Auszuges  mit  Kalkhydrat. 
Es  entsteht  ein  aus  Veratrin  und  Gyps  bestehender  Niederschlag, 
den  man  durch  Abfillriren  trennt.  Der  veratrinsaure  Kalk  bleibt 
gelöst.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab  und  setzt  zu  dem  Rückstaude 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure^  die  Veratrinsäure  krystallisirt  beim 
Abkühlen  der  Gemenge  heraus.  Man  reinigt  sie  durch  Behandeln 
der  weingeistigen  Lösung  mittelst  Thierkohle. 

Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  erhält  man  sie  in 
vierseiligen  Nadeln,  die  bei  100®  Wasser  verlieren  (?)  und  dabei 
matt  werden;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  und  sublimiren  später,  ohne  sich  zu  ver- 
ändern. Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich 
in  siedendem ,  löslich  in  Alkohol ,  besonders  in  der  Wärme ,  unlös- 
lich in  Aelher. 

Sie  gab  bei  der  Analyse  ') : 


1)  Merck  (1839),  Ann.  der  Cliem.  u.  Pliarm.  XXIX.  p.  188;  Schrotter, 
ibid.  XXIX.  p.  190. 

2)  Die  VeratrinsSore  ist  mit  der  ETeminsSurc  isomer. 
Gwhardt,  GliMiie.  UL  g5 


iOM 


, 1 

59,1 

C||HioO| 

Kohlenstoff 

59,3 

Wasierstoff 

5,5 

5,5 

Sauerstoff 

35,4 

35,2 

100,0  100,0. 

Concentrirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  scheinen  sie  nicht 
sehr  anzugreifen. 

Die  veratrinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich ,  krystallisirbar  und  nicht  zerOiessIich. 

Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Silbersalz  ^  CigH^AgOg  ist  ein  weisser^  in  Wasser  wen^ 
löslicher  Niederschlag ,  welcher  enthält : 

Kohlenstoff  36,8 

Wasserstoff  3,2 

Silberoxyd  39,9 

i  2081.  Das  veratrinsaure  Aethyloxyd  0  oder  der 
Veratrinsäureäther  C^g  H9  (C4  H5)  Og  wird  dargestellt ,  indem  man 
Veratrinsäure  in  starkem  Alkohol  auflöst  und  die  mittelconcentrirte 
Lösung  unter  Erwärmen  mit  salzsaurem  Gase  sättigt.  Die  Lösoof 
darf  nicht  zu  concentrirt  sein,  weil  sich  sonst  die  Veratrinsäure  aus- 
scheiden würde ,  sobald  man  das  Gas  hindurch  leitet.  Man  verjagt 
durch  Erhitzen  die  überschüssige  Salzsäure  und  den  Salzäther  and 
setzt  zu  dem  Rückstande  Wasser,  der  Veratrinsäureäther  scheidet 
sich  dann  als  ein  dickes,  bald  erstarrendes  Ocl  ab. 

Es  erscheint  als  eine  strahlig-krystallinische  Masse,  schmilzt 
unter  Wasser  schon  bei  42<>  und  erstarrt  beim  Erkalten.  Es  ist  fast 
geruchlos ,  von  etwas  bitterlichem ,  brennendem  und  etwas  gewdrz- 
haftem  Geschmacke.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser;  aus  der  weiiH 
geistigen  Lösung  setzt  es  sich  in  glänzenden,  sternförmig  gruppirtea 
Nadeln  ab.     Sein  spec.  Gew.  =  1,141  bei  18<^. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

fFill.  TheoHe, 


Kohlenstoff 

62,05 

61,05 

62,86 

Wasserstoff 

0,58 

6,66 

6,67 

Sauerstoff 

»> 

)) 

30,47 

100,00. 


1}  Will  (1841),  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXXVII.  p.  196. 
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"  Aelzkftli  zersetzt  den  TeratriosiKireMher  in  der  Würifle  unter 

I       Entwickciung  voo  Weingeisldfimpfen. 

i 

Wenig  bekannte  oder  zweifelhafte  Säuren.         * 

E  %  2082.    Achilleasäore.     Diese  Ssure   findet  »ich  oacb 

Zanon  ^)  in  der  Schafgarbe  (Achüiea  Mille folium). 

^  Sie  soll  auf  folgende  Weise  erhalten  werden :  Eine  starke  Ab- 

kochung aller  Theiie  der  Pflanze  wird  bis  zur  Hälfte  eingedampll, 
flitrirt  und  darauf  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  so  lange  als 
^       noch   ein  Niederschlag   entsteht.      Dieser  wird  ausgewaschen,    im 
Wasser  zerlheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.     Die  abfll« 
Irirle,  durch  Verdunstung  im  Wasserbade  vom  Schwefelwassersloif 
befreite,  stark  saure,  grün  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  noch  KaHc 
enthält,    wird  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt ,   aufgekocht  uni 
vom  kohlensauren   Kalk   abfiltrirt.     Durch  Behandeln   der  Flflssig- 
keit  mit  Kohle ,  welche  zuvor  mit  Schwefel wasserstoffwasser  digerin 
^        wurde,  kann  der  grQne  Farbestoff  entfernt  werden.     Um  daraus  die 
*       freie  Säure  zu  gewinnen ,  wird  sie  zunächst  an  Bleioxyd  gebunden 
^        und  der  gut  ausgewascbene  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff 
^        zersetzt.     Durch  Verdunsten  der  abfiltrirten  sauren  Losung  kann  sie 
i        bis  zu  einem  spec.  Gewichte  von  1,016  gebracht  werden.     Beim 
t        weiteren  Abdampfen  färbt  sich  die  Flüssigkeit. 
i  Beim  freiwilligen  Verdunsten  setzt  sich  die  Achilleasäure  in  farb- 

losen viiTSfitigen  Prismen  ab ;  sie  ist  ohne  Geruch ,  aber  von  stsrk 
i  saurem  Geschmack.  Sie  löst  sich  in  2  Th.  Wasser  von  12,6^«  Sie 
f  fällt  nrutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht ;  basisch  essigsaures  Blei- 
;  oxyd  bewirkt  einen  reichlichen  Niederschlag.  Mit  den  Alkalien 
giebt  sie  ni'utrale ,  in  Alkohol  wenig ,  in  wasser  sehr  leicht  iOsUche 
t         Salze. 

Sie  ist  nicht  analysirt  worden. 

Das  Ammüniaksal»  ist  nicht  krystallisirbar  und  in  Alkohol  un^ 
loslich. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  feinen ,  an  der  Luft  unveränder- 
lichen Nadeln. 

Das  Natransalz  ist  gleichfalls  krystallisirbar. 


1)  Zanon,  Ann.  der  Chemie  nnd  Ph»nn.  LVIII.  p.  S9. 
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Das  Kalksah  bildet  in  Alkohol  unlösliche  Prismen  oder 
Nadeln. 

Das  Magnesiasah  wird  beim  Trocknen  in  eine  guminiarüge, 
durchscheinende  und  gelbliche  Masse  verwandelt. 

%  2083.  Anacardsäure  0*  Diese  Säure  findet  sich  zugleidi 
neben  Cardol  (§  2085)  in  dem  Pericarpiura  der  Früchte  ?od^««- 
cardium  s.  Cassumum  occidentale ,  der  sogenannten  westindiscbeo 
Elcphanlenlaus. 

Man  stellt  die  beiden  Körper  auf  folgende  Weise  dar:  Mai 
erschöpft  das  Pvricarpium  mit  Aether,  entfernt  denselben  durch 
Destillation  und  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser,  ofli 
eine  kleine  Menge  Gerbsäure  zu  entfernen.  Der  Rückstand  virdii 
der  15 — 20fachen  Menge  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  ül)e^ 
schüssigem  Bleiuxydhydrat  digerirt,  wodurch  die  Flüssigkeit  ihre 
saure  Reaction  verliert,  unlösliches  anacardsaures  Bleioxyd  gebildet 
und  zugleich  ein  braunes  harziges  Zersctzungsproduct  des  Cardok 
ausgefüllt  wird. 

Der  Bleiniederschlag  wird  mit  Wasser  angerührt   und  durck 
Schwefeiainmonium  zersetzt^  das  aufgelöste  anacardsaure  Annnooiak 
?on  dem  Bleisulfuret  abfiltrirt,  und  durch  verdünnte  SchwefelsäoK 
zerlegt.     Die  Anacardsaure  scheidet  sich  in  weichen  zusammenbäo- 
genden,  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  erstarrenden  Massen  ab,  die 
mit   kaltem  Wasser   gewaschen   und   in  Alkohol  aufgelöst  werden, 
wobei   etwas  Schwefeiblei  und  Schwefel    zurückbleiben.     Man  Ter- 
mischt  die  gefärbte,  miSssig  concentrirte  Lösung  mit  Wasser,  bis 
sich  eine  geringe  bleibende  Färbung  zeigt,   erhitzt  darauf  bis  zun 
Sieden  und  setzt  tropfenweise  basisch  essigsaures  Bleioxyd  hinin, 
bis  sich  die  färbende  Substanz  zugleich  mit  etwas  Anacardsaure  ib 
Gestalt  dunkler  ölartiger  Tropfen  abscheidet.     Nach  zwölf  Stunden 
kocht  man  die  klar  abgegossene  Flüssigkeil  kurze  Zeit  mit  frisch  ge- 
fälltem kohlensaurem  Baryt,  decantirt  nach  12  Stunden  die  wasser- 
helle Lösung  der  Anacardsäure ,  mischt  sie  mit  starkem  Alkohol  uod 
fällt  sie  in  der  Siedehitze  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  neu- 
tralem   essigsaurem    Bleioxyd.     Der    entstandene   weisse  pulm^ 


1)  Stadel  er,  Ann.  der  Chem.  und  fbarm.  LXIII.  p.  137;  Journ.  förprakl. 
Chem.  XLIII.  p.  250;  Pharm.  Cenlralbl.  1848  p.  65;  Liebig  und  Kopp*t  Jahren 
bericht  1847—48  p.  575. 
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Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Alkohol  suspendirt  und 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerselzl.  Man  destilliit  den  Alkohol 
ab  und  vermischt  den  Rückstand  mit  viel  Wasser.  Hierbei  scheidet 
sich  die  Anacardsäure  zuerst  ölig  ab,  sobald  aber  die  letzten  Antheile 
Alkohol  freiwillig  an  der  Luft  verdunstet  sind ,  erstarrt  sie  in  der 
Kalte  krystallinisch. 

Sie  bildet  eine  weisse,  krystallinische ,  geruchlose,  schwach 
aromatisch,  spdter  brennend  schmeckende  Masse.  Sie  schmilzt  bei 
26®,  erstarrt  nur  langsam  wieder,  riecht  bei  100^  eigenlhümlich 
und  zersetzt  sich  über  200®,  wobei  ein  leicht  flüssiges,  öliges  Pro- 
duct  überdestillirt.  Auf  Papier  giebt  sie  Fettflecken  und  brennt  mit 
weisser  russender  Flamme.  Sie  ist  schwerer  als  Wasser.  Durch 
längeren  Einfluss  der  Luft  zerfliesst  sie  und  nimmt  einen  ranzigen 
Geruch  an.  Alkohol  und  Aelher  lösen  sie  auf,  die  Lösungen  röthen 
stark  Lakmus. 

Die  Anacardsäure  gab  bei  der  Analyse : 

Städcler.  C44  FT32  O7. 


Kohlenstoff 

75,06 

75,05 

75,07 

75,04 

Wasserstoff 

9,17 

9,19 

9,19 

9,07 

Sauerstoff 

>> 

»» 

j> 

15,89 

100,00. 

Ungeachtet  der  Uebereinstimmung  der  Theorie  und  des  Ver- 
suches scheint  die  Formel  G44  H32  O7  doch  nicht  genau  zu  sein. 

Concenlrirte  Schwefelsäure  löst  die  Anacardsünre  leicht  auf  und 
die  Lösung  förbt  sich  rolh ;  Wasser  scheidet  daraus  die  Anacard- 
säure unverändert  wieder  ab.  Salpetersäure  verwaudelt  sie  in  eine 
gelbe,  schwammige  Masse;  beim  Kochen  entwickeln  sich  röthliche 
Dämpfe  und  man  erhält  feste  und  flüssige  Producte^  welche  mit 
denen  identisch  zu  sein  scheinen ,  welche  man  aus  den  fetten  Säuren 
unter  gleichen  Umständen  erhält. 

§  208i.  Die  Anacardsäure  bildet  bald  amorphe,  bald  krystalli- 
nische Salze. 

Das  ^mmoniaksalz  wird  durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammo- 
niak erhalten ;  es  bildet  sich  so  eine  dickliche  Flüssigkeit.  Im  Va- 
cuutn  getrocknet,  verliert  sie  Ammoniak  und  bildet  eine  seifenartige, 
nicht  krystallinische  Masse ,  die  nun  unter  Zusatz  von  etwas  Ammö- 
niak  wieder  klare  Lösungen  mit  Wasser  giebt.     Schon  ein  geringer 
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ZiMaiz  von  SalmiA  bewirkt  ein  Ausscheiden  nnd  Coagvlireo  der  ¥er- 
biadoDg. 

Das  Kalümlz  erhalt  man  durch  Versetsen  einer  nicbt  zb  star- 
ken f  voIUuMnnien  Stzenden  Ealilange  mit  AnacardsSore ,  so  lange  als 
sieh  diese  ohne  Färbung  darin  auflöst.  Wasser  zersetzt  das  Sak 
nicht,  leitet  man  aber  in  die  Losung  Kohlensaure,  so  sclmden  «ich 
weisse  Flocken  eines  sauren  Salzes  aus.  Man  dampft  zw  IVockne 
eia  und  extraliirt  das  saure  Salz  mittelst  Aether.  Beim  Verdunstea 
desselben  erhält  man  eine  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  ood  Wasser 
leicht  losliche,  aber  schon  durch  geringe  Mengen  fremder  Salze  dar- 
aus abscheidbare  Masse. 

Das  Barytsalz  j  durch  doppelte  Zersetzung  yermitlelst  Chkr- 
barfuro  und  anacardsauren  Ammoniaks  erhalten,  ist  ein  weisser 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  sich  bräunL  Dieses  Salz  gab 
47,67  Prtfc.  schwefelsauren  Baryt. 

Das  Kalksah  bildet  sich  nicht,  wenn  man  eine  weingeisCige 
Losung  yon  Anacardsäure  mit  weingeisliger  ChlorcalciumlOsong  Ter- 
setzt ;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  aber  ein  gallertartiger,  bis- 
weilen körniger  Niederschlag.  Das  bei  100^  getrocknete  Salz  gab 
33,95  Proc.  schwefelsauren  Kalk. 

Das  Eüenodbydulsalst  ^  vermittelst  anacardsauren  AmmoDiaks 
und  schwefelsauren  Eisenoxyduls  erhalten,  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  an  der  Luft  nach  und  nach  ßirbt. 

Das  Eüenowydsal»  scheidet  sich  als  dunkelbrauner  harsahn- 
licher  Niederschlag  ab ,  wenn  man  weingeistige  Losungen  von  Eisen- 
chlorid  und  Anacardsäure  mit  einander  mischt  und  tropfenweise 
Ammoniak  hinzusetzt.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol ,  lOslich  aber  in  Aether.  Bei  60<^  getrocknet  hinterliess 
er  nach  dem  Globen  18,0  Proc.  Eisenoxyd. 

Das  Nickelsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Kobaltsalz  schlagt  sich  mit  Tioletter  Farbe  nieder. 

Das  Bleisalz  wird  als  ein  weisser  körniger  Niederschlag  eiw 
halten,  wenn  man  eine  siedende  Losung  von  AnacardsSure  mit  weia- 
geistiger  Losung  von  essigsaurem  Bleiozyd  filllt.  Unter  dem  Mikre* 
skope  erscheint  es  in  strahligen  Kügelcben ;  beim  Aufbewahren  wird 
es  bald  gelb  und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 
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Städel&r. 

Kohleostoff  47,23  47,68 

Wassersloff  5,43  5,ttl 

Bleioxyd  40,42  40,03 

Bei  niederer  Temperatur  erhält  man  bisweilen  ein  dem  Choleste- 
rin ähnliches  krystallisirendes  Doppelsalz  aus  essigsaurem  und  ana- 
cardsaurem  BleiooFyd,  C^H,  PbO«  •>{-  C44  Hsi  Pb  O7  (?)  bestehend. 

Dieses  Salz  gab  bei  der  Analyse: 

Städeler,  Theorie. 

KobleDStoff  47^07  1w,  71 

Wasserstoff  tf,5»  tf,50 

Bleioxyd  36,5tt  36,13. 

Das  Säbersalz  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  concentrirten 
alkoholischen  Losung  von  Anacardsäure  mit  neutralem  salpetersaurem 
Silberoxyd  als  schwerer,  weisser,  pulvriger  Niederschlag,  der  sich, 
besonders  bei  Gegenwart  von  freier  Säure,  in  Alkohol  löst.  Der 
Niederschlag  ist  wenig  empflndlich  gegen  das  Licht ,  lässt  sich  bei 
80<^  trocknen  und  zersetzt  sich  erst  bei  130^,  wo  er  zu  einer  stahl- 
blauen Masse  zusammenschmilzt. 

Das  Salz  gab  bei  der  Analyse  : 

Städeler,  C^  Hai  ^9  O7. 

Kohlenstoff  57,56  57,56 

Wasserstoff  6,82  6,74 

Silberoxyd  25,37  25,25. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  vorstehenden  Salzes  Am- 
moniak an ,  so  bildet  sich  ein  Oockiger  Niederschlag.  Wurde  das 
Ammoniak  im  Ueberschusse  angewendet,  so  schwärzt  sich  der  Nieder- 
schlag während  des  Trocknens,  selbst  im  Dunkeln. 

I  2085.  Das  Cardol  ist  in  der  Flüsssigkeit  enthalten,  aus 
welcher  das  anacardsaure  Bleioxyd  abgeschieden  worden  ist.  Es  ist 
noch  nicht  rein ;  man  entfernt  den  grOssten  Theil  des  Alkohols  durch 
Destillation  und  setzt  zu  dem  Rückstand  Wasser ,  bis  er  sich  zu  trü- 
ben beginnt;  darauf  setzt  man  neutrales  oder  basisch  essigsaures 
Bleioiyd  hinzu,  bis  zur  Entfärbung  der  FItlssigkeit.  Man  entfernt 
sodann  das  Blei  vermittelst  Schwerelsäure ,  destillirt  den  Alkohol 
theilweise  ab  und  vermischt  mit  Wasser,  wo  sich  das  Cardol  ab- 
scheidet. 

Das  Cardol  bildet  eine  Olartige ,  gelblich  gefärbte ,  äusserst  ver- 
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änderlicbe  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohd 
und  Aether  löst ;  die  Lösungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Lakini». 
Es  ist  nicht  flüchtig  und  zersetzt  sich  in  der  Wärrae. 

Städeler  fand  in  dem  Cardol : 


Kobieostoff 

80,00 

80,08 

Wasserstoff 

9,86 

9,80 

Sauerstoff 

10,U 

10,i2 

100,00  100,00. 

Er  reducirt  aus  diesen  Zahlen  die  Formel  C4SH31O4. 

Cardol  f^llt  basisch  essigsaures  Bleioxyd ,  nicht  aher  neutrales. 

Concexitrirte  Schwefelsäure  ßirbt  das  Cardol  roth  und  löst 
es  auf. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  atif  das  Cardol  oder  ma 
Sauerstoff  auf  seine  Auflösung  in  Kali  entstehen  rothe  Oxydations- 
producte. 

Auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  das  Cardol  Blasenbildung;  Sta- 
deler meint,  dass  die  Anacardfrüchte  vielleicht  als  therapeutisches 
Mittel  anstatt  der  Canthariden  Anwendung  finden  könnten. 

$2086.  Bebirusäure^),  Bebirinsäure,  BebeerinsSure. 
Diese  Säure  findet  sich  nach  Maclagan  in  der  Rinde  und  im  Sameo 
von  B  e  b  i  r  u  {Nectandra  Rodiei) ,  eines  in  Demarara  wachsendes 
Baumes.  Sie  findet  sich  darin  an  die  beiden  Basen  Bebeerin  ond 
Sepirin  gebunden. 

Man  erhält  diese  Säure  aus  dem  wässrigen  mit  Zusatz  von  Essig- 
säure bereiteten  Auszuge  der  Rinde  oder  dem  wässrigen  Auszüge  des 
Samens.  Nachdem  die  Basen  vermittelst  Ammoniak  abgeschieden  wor- 
den sind,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Chlorbaryum  gefällt,  der  Niederschlag 
einige  Mal  mit  Wasser  abgewaschen,  sodann  in  kochendem  Wasser  ge- 
löst und  daraus  umkrystallisirt»  Das  fast  farblose  Salz  wird  wiederholt 
in  Wasser  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Bieiozyd  ge- 
ßUt;  der  Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und 
die  Lösung  im  Vacuum  abgedampft;  man  erhält  dann  eine  braoiie 
Masse,   aus  welcher  Aether  die   reine  Säure   aufnimmt  und  eines 
braunen  ßirbenden  Stoff  zurtlcklässt.     Beim  Verdunsten  der  ätheri- 
schen Lösung  bleibt  die  Bebirusäure   als  weisse ,  wachsglänzende, 
krystallinische  Masse  zurück. 


1)  Maclagao,  Ann.  der  Gbem.  aad  Phann.  XLVIIl.  p.  106. 
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Die  BebirusSure  zerfliegst  an, der  LiifL  bald  zu  einem  Syrup,  sie 
schmilzt  bei  ISO^  und  sublimirt  bei  200^  in  Bctscheln  von  weissen 
Nadeln. 

Mit  Kali  und  Natron  bildet  die  Bebirnsäure  zerßiessliche  ^  in 
Alkohol  losliche  Salze;  mit  alkalischen  Erden  dagrgen  bildet  sie 
schwer  lösliche  Salze.  Auch  das  Bleisalz  ist  nur  wenig  löslich  in 
Alkohol. 

$2087.  Boletsäure^),  Schwammsäiire.  Diese  von  Bra- 
connot  in  verschiedenen  Schwämmen  wie  Boletus  pseudoignarius, 
B»juglandü^  in  den  Morcheln,  <len  Trüfl*eln,  den  essbaren  Birken- 
schwämmchen  entdeckte  Säure,  ist  nach  neueren  Untersuchungen 
von  Bolley  und  Dessaignes  identisch  mit  der  Fumarsäure  (Bd.  I. 
p.  9t8). 

$2088.  Carmufelsäure  2),  Carmiifellinsäure.  Muspratt 
und  Danson  bezeichnen  mit  diesem  Namen  ein  Product,  das  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  den  wSssrigen  Auszug  der 
Gewürznelken ,  zugleich  neben  zu  ThrSnen  reizenden  Dämpfen, 
Untersalpetersäure ,  Kohlensäure  und  Oxalsäure  bildet.  Das  Ge- 
menge wird  filtrirt  und  abgedampft ,  die  Carmufelsäure  scheidet  sich 
in  gelben  glimmerartigen  Blällchen  aus ;  man  löst  sie  in  siedendem 
Wasser,  föllt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  und  zersetzt 
den  Bleiniederschlag  durch  Seh wofel Wasserstoff;  die  Flüssigkeit  wird 
mit  Thierkohle  behandelt  und  zum  Krystallisiren  hingestellt. 

Nach  Huspratt  und  Danson  hältr  die  in  den  Salzen  enthaltene 
Säure  dieselbe  Zusammensetzung  C34H20O32  wie  die  freie  Säure. 

Eine  massig  concenlrirte  Lösung  der  Säure  fällt  die  Salze  der 
alkalischen  Erden  und  erzeugt  damit  eine  so  dichte  gallertartige 
Masse.,  dass  man  das  Gei^ss  umkehren  kann ,  ohne  dass  etwas  her- 
ausfliesst. 

$2089.    Gehirnsäuren  3).     Die  Gehirnmasse  der  Säuge- 


1)  Braconnot,  Ana.  de  Cliim.  LXXX.  p.  272;  Boiley,  Ann.  der  Cbein 
ond  Pbano.  LXXXVI.  p.  44;  Dessaignes,  Compt.  rend.  XXXVII.  p..  782. 

2)  Bf  0 8 pratt  and  J.  Danson  (1851),   Phil.  Magaz.  (4)  II.  p.  293 ;  Journ 
fflrprakt.  Chem.  LV.  p.  25;  Pbarni.  Ceniraibi.  1852.  p.  316;  Liebig  a.  Kopp's 
Jabresber.  1851  p.  431. 

3)  Couerbe,  Ann.  de  Chiro.  et  de  Pbys.  LVi.  p.  160;  Fr^roy,  ibid.  (3) 
II,  p.  463;  Bibra,  das  Gehirn  des  Menseben,  Mannheim  1854;  Ann.  der  Chem. 
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thiere  besteht  aus  einer  eiweiesahDiichen  Substani,  wriclie  nd 
Waeser  und  eine  eigentbamliche  Fettsubstanz ,  das  GehiroreU ,  enl' 
hält.  Nach  Pr6my  besteht  dieses  Fett  aus  Cholesteria  (S  1982), 
Spuren  von  Olein ,  Margarin  und  fetten  Säuren ,  so  wie  xwei  eigee- 
thümiichen  Säuren,  der  Cerebrin  und  der  Oieophosphor- 
säure.  Diese  Substanzen  finden  sich  in  dem  Gehirne  nicht  imner 
in  isolirter  Form;  die  Cerebrinsäure  ist  oft  mit  Natron  oder  mit  phos- 
phorsaurem  Kalk  verbunden ;  die  Oleophosphorsäure  ist  gewöhnlich 
darin  als  Natronsalz  enthalten. 

Nach  Gobley  ^)  findet  sich  die  Cerebrinsäure  nicht  alletn  in  dcai 
Gehirne,  in  dem  Rückenmark  und  den  Nerven,  sondern  auch  in 
dem  Eigelb,  dem  Roggen  und  der  Milch  der  Fische,  im  Yen6sca 
Blute  etc. 

Zur  Gewinnung  der  Säuren  aus  dem  Gehirn  zerschneidet  man 
dasselbe  in  kleine  Stücke,  behandelt  es  wiederholt  mit  siedendem 
Alkohol  und  lässt  es  sodann  einige  Tage  lang  mit  Alkohol  sieben. 
Diese  Operation  bezweckt,  dem  Gehirne  den  grössten  Theil  des 
Wassers  zu  entziehen  und  es  zur  Behandlung  mit  Aether  vonube» 
reiten.  Ist  die  erste  Arbeit  gelungen ,  so  ist  der  albuminOse  Thefl 
des  Gehirns  coagulirt ;  er  hat  seine  Elasticilät  verloren  und  lässt  sich 
leicht  zusammendrücken ;  man  presst  ihn  aus,  zerreibt  ihn  schneH 
in  einem  Mörser  und  behandelt  ihn  mit  siedendem  Aether,  am  sweck- 
mässigsten  in  dem  von  v.  Bibra  vorgeschlagenen  Apparate  ^.  Nach 
der  Behandlung  des  Gehirnes  mit  Alkohol  darf  man  dasselbe  nicht 
der  Luft  ausgesetzt  lassen ,  da  sonst  der  Alkohol  schwächer  und  die 
Hasse  wässrig  werden  und  sich  nicht  mehr  mit  Alkohol  ausziehen 
lassen  würde.  Die  ätherischen  Auszüge  hinterlassen  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  einen  Rückstand,  welcher  Cerebrinsäure  und 
Oleophosphorsäurc  enthält. 

Aus  dem  Alkohol  setzt  sich  beim  Erkalten  eine  weisse  Substanz 
ab;  die  Flüssigkeil  enthält  in  der  Lösung  nur  Fettsubstanzen  und 


und  Pharm.  LXXXV.  p.  201;  Pharm.  Centralbl.  1853  p.  IttS;  Scbloaaberger, 
Ado.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXXVI.  p.  119;  Pharm.  Ccnlralbl.  1853  p.  392. 

1)  Gobley,  Jouro.  de  Pharm.  (3)  XII.  p.  12;  XVII.  p.  408;  XIX.  p.  4M; 
XXI.  p.  252. 

2)  Dieser  Apparat  itC  abgebildet  and  beschrieben  in  t.  Gorup,  Anleit.  lar 
loochem.  Analyse,  2.  Aofl.  1854  p.  13. 
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leigt  gewatMlich  «ine  voa  Pbodpborsliure  berrOhrende  freie  Re- 
action. 

ä)  Um  dieCerebrinsäure  auszuziehen,  wird  der  Rücksland,  von 
welebem  der  Aetber  abgedunstel  worden  ist,  wieder  mit  einer  grossen 
Menge  von  Aetber  aufgenommen ;  es  schlägt  sich  dadurch  eine  weisse 
Substanz  nieder,  die  durch  Decantiren  isoiirl  wird  und  au  der  Luft 
»ich  scbaell  in  eine  wacbsähnlicbe  Pellsubstanz  verwandelt.  Dieser 
Niederschlag  enthalt  Cerebrinsäure ,  oft  verbunden  mit  phospbor* 
saurem  Kalk  und  Natron  und  Albumin,  das  durch  vorstehende  Körper 
mit  fortgerissen  worden  ist.  Mau  behandelt  den  Niederschlag  mit 
abaolutem  siedendem  Alkohol,  der  mit  etwas  Schwefelsäure  ange* 
gäuert  worden  ist.  Es  bleiben  dann  schwefelsaurer  Kalk  und  schwefel- 
saures Natron  mit  Albumin  gemengt  zurück ;  aus  der  abßltrirten 
FlOssigkeit  setzen  sich  die  Cerebrinsäure  und  die  Oleophosphor- 
Bflure  beim  Erkalten  ab.  Man  wäscht  das  Säuregemisch  mit  kaltem 
Aether,  i^elcber  die  Oleophosphorsäure  aufnimmt,  ohne  die  Cere* 
brissäure  aufzulösen.  Endlich  löst  man  letztere  in  siedendem  Aelher 
«sd  krystallisirt  sie  wiederholt  aus. 

Die  so  gereinigte  Cerebrinsäure  erscheint  in  kleinen  weissen 
Krystallkörnern.  Sie  ist  vollständig  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
bat  unlöslich  in  kaltem  Aether ,  löslicher  in  siedendem  Aether.  Sie 
schwillt  mit  siedendem  Wasser  zu  einer  kleislerähulicben  Masse  an, 
scheint  aber  darin  unlöslich  zu  sein.  Sie  schmilzt  bei  einem  Punkt» 
welcher  dar  Temperatur ,  bei  welcher  sie  sich  zersetzt,  sehr  nahe 
liegt. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

FrSmy. 


Kohlenstoff 

66,7 

Wasserstoff 

10,6 

Stickstoff 

3,3 

Phosphor 

0,9 

Sauerstoff 

19,6 

100,0. 

Die  Cerebrinsäure  ist  eine  schwache  Säure ,  die  sich  jedoch  mit 
allen  Basen  verbindet. 

Dm  jämmaniak-^  KaH-  und  Naironsalz  wird  beim  Zusammen* 
bringen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Cerebrinsäure  mit  den  ent* 
sprechenden  Basen  in  Form  in  Alkohol  fast  unlöslicher  Niederschläge 
erkalten. 
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Baryt  y  Strontian  und  Kalk  verbinden  sich  direct  iml  der  Cere- 
brinsäure  und  rauben  ihr  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  eine  Emul- 
sion zu  bilden.  Um  das  Barytsalz  darzustellen,  lasst  man  zuerst 
CerebrinsSure  mit  Wasser  kochen ,  um  es  in  das  Hydrat  zu  verwan- 
deln, giesst  sodann  in  die  Flüssigkeit  überschassiges  Barytwasser 
und  erhält  das  Ganze  einige  Zeit  lang  im  Sieden.  Es  bildet  sich 
so  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  welcher  7,8  Proc.  Barjt 
enthalt. 

ß)  Es  ist  oben  angeführt  worden,  dass  beim  Bebandeln  des 
ätherischen  Gehirnextractes  mit  Aether  Cerebrinsäure  ungelöst  zv- 
rnckbleibt,  während  eine  Substanz  gelöst  bleibt,  welche  Oleopho!^ 
phoxsäure,  oft  mit  Natron  verbunden,  enthält.  Zur  Darstellung  der 
Olephosphorsäure  wird  das  Natronsalz  durch  eine  Säure  zersetzt  und 
die  Masse  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  der  die  Olephosphor- 
säure auflöst  und  sie  beim  Erkalten  abscheidet.  Diese  Saure  ist 
stets  mit  Olein  gemengt ,  das  man  durch  absoluten  Alkohol  entfernt, 
oder  mit  Cholesterin ,  welches  man  vermittelst  Alkohol  und  Aether 
entfernt,  welche  Flüssigkeit  das  Cholesterin  leichter  auflöst  als  die 
Olephosphorsäure.  Es  ist  indessen  nicht  wohl  möglich,  letztere 
Säure  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

Die  Oleophosphorsäure  ist  eine  gelbliche  klebrige  Hasse,  welche 
erhitzt  mit  Flamme  verbrennt  unter  Hinterlassung  einer  durch  Phos- 
phorsäure sauer  reagirenden  Kohle.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  quillt  darin  nur  etwas  auf,  sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  dagegen  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Sie  bildet 
mit  den  Alkalien  lösliche  Steifen ,  mit  den  übrigen  Basen  unlösliche 
Verbindungen. 

Die  Analyse  der  Oleophosphorsäure  gab  sehr  verschiedene  Re- 
sultate. 

Fr6my  fand  darin  1,9  bis  2  Proc.  Phosphor. 

Ueberschüssige  Alkalien  verwandeln  die  Oleophosphorsäure  in 
Phosphorsäure ,  Oelsäure  und  Glycerin. 

Kocht  man  Oleophosphorsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  oder 
Alkohol ,  so  verliert  sie  nach  und  nach  ihre  Klebrigkeit  und  verwan- 
delt sie  in  OleYn  (Fr6my ;  nach  Gobley  in  ein  Gemenge  von  Olelo 
und  Palmitin,  mit  grossen  Mengen  von  Oelsäure  und  Palraitin- 
säure)  und  in  eine  saure ,  phosphorsänrehaltige  Flüssigkeit  (Pr^niv« 
nach   Gobley   Glycerinphosphorsäure).     Diese  Zersetzung  tritt  be- 
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sonders  l>ei   Gegenwart   einer  kleinen  Menge  einer  freien   Säure 
schnell  ein. 

Rauchende  Salpetersäure  greift  die  Oleophosphorsäure  leicht 
an  und  bildet  aufgelöst  bleibende  Phosphorsaure  und  eine  fette  Säure, 
welche  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt. 

§  2090.  CetrarsäureOf  Cetrarin,  Flechtenbitter,  CaeRie 
Oie  (?).  Diese  Säure  Andet  sich  in  der  isländischen  Flechte,  wel- 
cher sie  den  eigenthümlich  bitteren  Geschmack  ertheilt. 

Am  zweckmässigsten  erhält  man  die  Celrarsäure  nach  Knop 
und  Schnedermann  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  kohlensaurem  Kali.  Man  übergiesst  zu  diesem 
Zwecke  die  zerschnittene  Flechte  in  .einer  Destiliirblase  mit  so  viel 
starkem  Weingeist,  dass  sie  davon  bedeckt  wird^  fügt  auf  jedes  Pfund 
etwa  15  Gramme  kohleusaures  Kali  hinzu  und  lässt  das  Gemisch  eine 
Viertelstunde  lang  kochen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  noch  heiss 
durch  Abseihen  und  Auspressen  von  dem  Rückslunde  getrennt,  hier* 
auf  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann 
mit  dem  4 — Sfachen  Volumen  Wasser  gemischt,  wodurch  ein  star- 
ker Niederschlag  sich  ausscheidet,  der  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  getrocknet  wird.  Die  nach  dem  Trocknen  grünlich  erschei- 
nende Masse  besteht  aus  Celrarsäure,  Licheslerinsäure  (Lichen- 
steariusäure ,  §  2068)  und  einer  noch  nicht  untersuchten  Substanz. 

Man  zieht  diese  Masse  mit  der  8 — lOfachen  Menge  schwachen 
siedenden  Alkohols  aus  und  filtrirl  die  bränlichgelbc  FlüssigktMt  noch 
heiss.  Aus  der  Lösung  setzt  sicli  beim  Erkalten  die  Lichesterin- 
säure  zum  grösstcn  Theile  ab.  Sie-  erscheint  unter  dem  Mikroskope 
in  geschoben  vierseitigen  Tafeln ,  während  die  Cetrarsäure  in  langen 
Nadeln  krystallisirl  und  die  andere  Substanz  in  amorphen  Körnern 
erstarrt.  Man  wiederholt  das  Behandeln  mit  schwachem  siedendem 
Alkohol ,  bis  alle  Licheslerinsäure  ausgezogen  worden  ist. 

Um  dieses  Product  vollständig  von  der  Celrarsäure  und  dem 
andern  Körper  zu  befreien ,  kocht  man  es  mit  rectificirtem  Sleinöl, 
welche  letztere  Substanzen  nicht  auüöst.  Man  flltrirl  die  siedende 
Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Lichesterinsäure  absetzt,  welche 
durch  Umkrystallisireu  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 


1}  Berzelius,  Scbweigg.  Joarnal  VII.   p.  317;    Herberger,   Ann.   der 
Ghem.  und  Pharm.  XXI.  p.  137;  Knop  and  SchnedermanD,  ibid.  LV.  p.  144. 
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Der  in  schwachem  Alkohol  iinlöfiliebe  RUckstaiid  anthtit 
grössten  Theil  der  Cetrarsdure.  Mao  entfärbt  sie  zuerst  iiiillcbc 
Aether,  zu  welchem  man  ein  fltherisched  Oel  gesetzt  hat,  sodann 
behandelt  man  sie  mit  siedendem  starkem  Alkohol,  welcher  die 
Cetrarsäure  auszieht  und  sie  beim  Erkalten  in  krystaltiririer  Gestak 
absetzt.  Durch  neues  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Aetzkali  erhält 
man  die  Cetrarsäure  vollkommen  rein.  Die  beigemengte  fremde 
Substanz  ist  in  Kali  nicht  löslich. 

Die  Cetrarsäure  biU^et  nach  dem  Trocknen  ein  lockeres  Hauf- 
werk von  glänzenden,  haarfeinen  Ki7Stallen,  die  unter  dem  Mikroskope 
als  feine  Nadeln  erscheinen.  Sie  besilzt  einen  intensiv  und  rem  bil- 
tern  Geschmack ,  ist  nicht  flüchtig  und  lässt  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung schmelzen.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  erlheilt  deoi- 
selben  jedoch  beim  Kochen  einen  schwach  bitteren  G^ctMnack. 
In  siedendem  Alkohol  löst  sie  sich  leicht  und  zwar  um  so  leicbler, 
je  stärker  derselbe  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  grOeele 
Theil  der  Säure  unverändert  wieder  aus.  Aether  löst  sie  in  gerin- 
gerer Menge,  fette  und  ätherische  Oele  nicht.  Sie  enthält  kein  Krj- 
Stallwasser. 

Sie  gab  bei  der  Analyse  ^) : 

Knop  u,  Sehnedermann.  CMHieOi«. 


Kohlenstoff 

60,25 

60,06 

60,06 

60,0 

Wasserstoff 

4,63 

4,64 

4,71 

4,4 

Sauerstoff 

it 

i9 

35,6 

100,0. 

Kocht  man  Cetrarsäure  in  Wasser,  so  verändert  sie  sich  nnd 
wird  braun.  Ihre  weingeistige  Lösung  wird  auch  beim  Sieden  braon 
und  verliert  nach  und  nach  ihren  bitirren  Geschmack.  Diese  Vmh 
Wandelung  der  Cetrarsäure  geschieht  noch  schneller,  wenn  sie  mit 
einem  Alkali  verbunden  ist. 

Schwefelsäure  färbt  die  Cetrarsäure  gelb,  sodann  roth;  die 
Hasse  bäckt  zusammen  und  löst  sich  auch ;  Wasser  filllt  aus  dieser 
Flüssigkeit  eine  Humussubstanz. 

Salzsäure  löst  die  Cetrarsäure  in  kleiner  Menge  anf ;  der  unge- 
löste Theil  wird  dunkelblau.     Dieses  blaue  Product  ist  bitter 


i)   C  ««  75,12«      Knop    und    Schnedermann    nekmei    di«    IVurnwl 


J 
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etwas  löslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aetber ;  beim  Sieden  wird  es 
schnell  braun.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost  ihn  unter  RothfUr- 
l>ung;  Wasser  fällt  den  blauen  Körper  daraus  unferändert.  Löst 
man  denselben  in  einem  Gemisch  von  Zinnchlorür  und  Zinnchlorid, 
so  kann  man  durch  ein  Alkali  einen  blauen  Lack  fällen  (Her- 
berger). 

Salpetersäure  oxydirt  die  CetrarsSure  zu  Oxalsfture  und  einem 
gelben  Harze. 

Chlor,  Brom  und  Jod  scheinen  die  CetrarsSure  nicht  zu  ver- 
andern. 

i  2091.  Die  Cetrarsäure  treibt  die  Kohlensaure  aus  den  kohlßn- 
sauren  Alkalien  aus  und  bildet  gelbe ,  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
liche Salze ,  die  einen  ausserordentlich  bittern  Geschmack  besitzen. 
Sie  haben  grosse  Neigung ,  saure  Salze  zu  bilden. 

Die  neutralen  Salze  können  bei  Zutritt  der  Luft  oder  im  Va- 
cuum  nicht  abgedampft  werden,  ohne  dass  die  CetrarsSure  unter 
Braunwerden  sich  verandere  und  ihren  bittern  Geschmack  verliere. 
Die  sauren  Salze  werden  als  Gallerte  gefällt,  wenn  man  die  neu- 
tralen Salze  mit  der  Hälfte  der  zu  ihrer  Sättigung  nothwendigen 
Menge  Salzsäure  mischt;  sie  können  nur  schwierig  ausgewaschen 
werden ,  sie  lassen  sich  aber  an  der  Luft  trocknen ,  ohne  braun  zu 
werden. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  saurem  cetrarsaurem  Kali  giebt 
mit  Eisenchlorid  einen  dunkelrothen  Niederschlag,  während  sich 
auch  zugleich  die  Flüssigkeit  blutrolli  färbt. 

Das  Atnmoniakials  wird  in  reiner  Gestalt  erhalten ,  wenn  man 
Cetrarsäure  mit  Ammoniakgas  bebandelt ;  man  erhält  so  ein  gelbes 
Pulver,  das  10,2  Proc.  Ammoniak  enthält. 

Das  Bleisalz  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlags  den  man 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  cetrarsaurem  Ammoniak  erhält. 

Es  gab  bei  der  Analyse : 

Knop  ti. 
Sehnedermann,         C^  H14  Pbj  0|e« 

Kohlenstoff  36,31  38,1 

Wasserstoff  2,78  2,4 

Bleioxyd  39,68  39,6. 

Das  Säbersals  ist  ein  gelbes  Pulver,  das  schnell  braun  wird. 
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8  2092.  Sabadillsjforei)-  Sie  fiodei  sich  Dach  Pellelier 
und  Caveiitou  in  den  Samcrr  vod  f^erairum  sabadäla  und  wahr- 
scheinlich auch  in  der  weissen  Niesswurzel  {f^erairum  album)  and 
der  Herbstzeitlose  {Colchicum  autumnale). 

Der  Sabadillsame  giebt ,  in  der  Wurme  mit  Aether  behandelt, 
an  diesen  ein  fettes  Oel  ab,  welches  nach  dem  Verdampfen  des 
Aelhers  zurückbleibl.  Wird  dieses  mit  Aelzkali  verseift,  die  Seife 
mit  Weinsäure  versetzt  und  die  wässrige  Flüssigkeit,  von  deren 
Oberfläche  man  die  abgeschiedenen  fettvn  Säuren  entfernt,  der  De- 
stillcilion  unterworfeu ,  so  erhält  man  in  der  VorInge  eine  Auflösung 
der  Sabadillsäure  in  Wasser ,  welche  mit  Barytwasser  gesättigt  und 
zur  Trockne  verdampR,  sahadillsauren  Baryt  hinterlässt.  Wird 
dieses  Salz  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  destillirt,  so  erhält  man 
als  Sublimat  die  Sabadillsäure. 

Die  Sabadillsäure  subliinirl  in.  weissen  ,  perlmutterglänzenden, 
hei  20^  schmelzenden  Nadeln ,  welche  den  Geruch  der  Buttersäurc 
besitzen  und  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Sie  bildet  mit  den  Basen  eigenthümlich  riechende  Salze.  Ibr 
Ammoniaksalz  ßtllt  Eisenoxydsalze  weiss. 

Cocogiiinsänre.  Rine  krystallisirbarc  Säure ,  die  sich  nach 
GObel  ^)  in  den  Samen  von  Daphne  Gnidium  findet.  Man  erhält 
sie,  indem  man  das  weingeistige  Exlracl  der  Samen  mit  Wasser 
behandelt  und  das  Kiltrat  verdunstet.  Sie  krystallisirt  in  farblosen, 
vierseitigen ,  cigentliHmlich  säuerlich  schmeckenden  Prismen. 

Columbosäure.  Bödecker  ^)  bezeichfiet  mit  diesem  Naraeo 
eine  Säure,  die  sich  in  der  Cohunhowurzel  {Cocculus  patmaitu) 
findet. 

Man  erhält  diese  Säure ,  indeiy  man  das  mit  Kalk  behaodelle 
weingeisUge  Extract  mit  Salzsäure  behandelt.  Sie  scheidet  sich  in 
weissen ,  nicht  kryst«illinischen ,  sehr  sauren ,  in  Wasser  fast  unlös- 
lichen ,  in  Alkohol  leicht  lüslichen ,  in  kaltem  Aether  wenig  löslichen 
Flocken  aus.  Beim  Abdampfen  der  weingeistigen  Lösung  erhält 
mau  sie  in  Gestalt  eines  gelben  Firuiss. 


1)  Pelletier  u.  Caventou,  Journ.  de  Pharm  VI.  p.  353 ;  Ann.  de  Cbim. 
et  de  Pbys.  XIV.  p.  69. 

2)  Göbel,  Repert.  d.  Pharm.  VIII.  p.  203. 

3)  Bddccker,  Ann.  der  Ghem.  und  Phtrm.  LIII.  p«  47. 
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Die  alkoholische  Losung  wird  durch  essigsaures  Rupferoxyd 
nicht  gofilllt;  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  aber  einen 
reichlichen  weissen  Niederschlag. 

Bei  115<^  getrocknet,  gab  sie  bei  der  Analyse: 

Bödecker.  C«,  H,,  0„  (?). 


Kobicnsloff 

66,64 

«6,5 

Wasserstoff 

6,29 

6,i 

Sauerstoff 

)t 

27,4 

100,0. 

Der  bei  130®  getrocknete  Bleiniedersclilag  enlbäh  30,53  Proc. 
Bleioxyd. 

Crofon säure  >)•  Pelletier  und  Caventou  stellen  diese  Sitnre 
aus  dem  aus  den  Körnern  von  Croton  tiglium  ausgopressten  Oele 
dar.  Man  extrahirt  das  Oef  mittelst  Aelher  und  Alkohol  und  verseift 
es  durch  Kochen  mit  Kalilauge ;  die  Seife  zersetzt  man  durch  Wein- 
sSore,  ttllrirt  die  saure  FlOssigkeit  und  deslillirl  sie.  Man  säUigt 
das  Destillat  mit  Baryt,  verdampft  die  Lösung  des  Barytsalzes  bis 
zor  Trockne  und  zersetz!  den  Rückstand  mit  syrupdicker  Phosphor- 
sSure  in  einem  Deslillirapparate,  dessen  Vorlage  bis  auf  einige  Grade 
unter  00  abgekühlt  ist. 

Die  Crotonsaure  ist  Olartig.  Sie  erstarrt  bei  5®,  besitzt  eineu 
durchdringenden,  Nase  und  Augen  heftig  reizenden  Geruch;  sie 
rüthel  Lakmus,  schmeckt  scharf,  bewirkt  Entzündung  und  üusseit 
giftige  Wirkungen. 

Die  crotonsauren  Salze  sind  geruchlos. 

Das  Kalisalz  krystaUisirt  in  rhombisclieii ,  an  der  Luft  unver- 
Inderliclieu  Prismen,  die  sich  in  Alkohol  von  0,85  spec.  Gewicht 
nur  schwer  lösen. 

Das  Bat*yt$alz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und 
scheidet  sich  beim  Coucenlriren  in  perimultei*glänzenden  BUlt- 
eben  aus. 

Das  Magnesiasalz  ist  körnig  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  crolunsaui*e  Ammoniak  fftllt  schwefelsaures  Eisenoxydul 
schmutziggelb;  Blei-  und  Siibersalze  weii^s;  Kupfersalzc  bläulich- 


1)  Pelletier  un4  Caventoa,  Jouni.  de  Pbaim.  IV.  p.  289;  Caveotou^ 
ibid.  II.  p.  110 ;  B  n  c  b  d  e  r ,  Rcpert.  IIX.  p.  185. 

Gtrhardt,  Cheaie.  m.  Qg 


weiss.  Es  fillH  weder  schwefdsaures  Eisenoxyd ,  iraeh  Oveckstlber- 
chlorid. 

Damalursäure  und  DaroolsSiire.  St^eler ^)  beseiehaet 
mil  diesem  Nainen  zwei  eigemhttniliehe  flacbUge  SSuren ,  die  in  dem 
Kuhharn  sich  finden. 

Die  Danialursflure  hat  die  Formel  C14  H|s  O4 «  die  Damolsflore 

Cjo  "18  ^4' 

Erslere  isl  olartig^  schwerer  als  Wasser  und  von  Vaierän- 
geruche. 

8  2092  a.  Digitalsäure.  Diese  Saure  findet  sich  nach 
Morin  ^)  in  der  Digitalis  purpurea. 

Zu  ihrer  Darstelhing  dampH   man  einen  Auszug  von  Digitalis 
bis  zur  Extractconsislenz  ab  und  mischt  sodann  Alkohol  von  9i  Ms 
94  Proc.  hinzu,   bis  sich  nichts  mehr  abscheidet.     Man  Iftsst  das 
Gemisch  sich  klären,  decantirt  den  Alkohol  und  deslillirt  im  Wasser- 
bade ,  bis  der  Rückstand  Syrupsconsistenz  angenommen  bai.      Man 
lässt  sodann  diesen  Rückstand  wiederholt  mil  Aether  sieden,   iioi  ihn 
vollständig  zu  erschöpfen.     Der  Aether  lost  die  Digilalsäure  und  da» 
Digitaiin   auf.     Schüttelt   man   darauf  die   ätherische  Lösung    mil 
Baryt,   bis  sie  alkalisch  zu  reagiren  beginnt ,  so  wird  die  Digital- 
saure  vollständig  als  Barytsalz  geßillt ,  während  das  Digitaiin  in  Lo- 
sung bleibt.     Das  Salz  wird  mit  Aether   und  starkem  Alkohol  ge- 
waschen ,  um  das  Digitaiin  zu  entfernen  und  hierauf  mit  verdannCer 
Schwefelsäure  zersetzt ,   in  der  Weise  jedoch ,   dass  nicht  aller  Baryt 
in  Schwefelsäuren  verwandelt  werde. 

Beim  Fillriren  erhält  man  eine  sehr  saure  röthliche  Lösung, 
die  man  bei  Abschluss  der  Luft  (durch  Destillation  in  einer  Retorte) 
concentrirt  und  dabei  möglichst  niedrige  Temperatur  verwendet. 
Nach  dem  Erkalten  decantirt  man  die  Flüssigkeit,  um  sie  von  einem 
geringen  schwarzen  Absatz  zu  treunen ;  man  mischt  sie  mit  Alkohol 
von  90 — 96  Proc. ,  um  den  unzersetzt  gebliebenen  digitalsaurea 
Baryt  zu  fällen  und  lässt  das  Filtrat  im  Vacuum  krystallisiren. 

Bei  allen  diesen  Operationen  ist  der  Zutritt  der  Luft  möglichst 
zu  vermeiden ,  uro  die  Bildu>»g  einer  braunen ,  in  Wasser  löslichen 
Substanz  zu  umgehen. 


1)  Städeler,  Ano.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXXVll.  p.  S7. 
2;  P.  MoriD,  Joura.  de  Pharm.  (3)  YIK  p.  204. 
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Die  BigiCtlMim  krjBUiUMirt  in  Nadeln^  betitet  einen  eigen- 
tbllnilic1ii"D  Geruehf  4er  in  der  Wurme  etsrker  hervertriU«  und  einen 
dentlioh  eauren  Gesobmack ;  sie  rötkei  LskOHispjipier.  Sie  ist  oielil 
Onclilig,  eehmitet  leicht  und  filrbt  eiefa  dabei  und  verkobk  bei  Mbener 
Temperatur,  ohne  Ammoniak  »i  entwickeln. 

Sie  ist  leiebi  Ittelich  in  Wasser,  die  Losung  fiirbt  sieh  aber 
sehr  bald« 

Licht  und  Wflrnie  beschleunigen  diese  Färbung.  Sie  ist  tiem- 
Keb  leii'ht  toslich  m  Alkebei  umi  hfilt  sich  in  dieser  Lösung  unver- 
ändert.    Sie  ist  weniger  löslich  in  Aether,  als  in  Alkobeh 

Sie  ist  Glicht  analysirt  worden. 

Sie  triebt  die  Kubieneäure  aue  4en  kohlensauren  Salzen  aus, 
aber  die  sich  bihlendiHi  Salae  aerse<sen  sieh  an  der  Luft  noch  schnelkr 
als  die  Säure  im  freien  Zustande. 

Das  Kalisalz  ist  so  leicht  löslich ,  dase  es  nur  schwierig  kry- 
stailiskt  erhalten  werden  kann. 

Das  Nairongals  krystsllisirt  leichter. 

Das  Baryt-  und  das  Kalksalz  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aelher. 

Das  Magnesüualj$  ist  löslich. 

Das  Z4»k$alx  giebl  beim  Abdampfen  eine  guniuiiaitige  durch- 
scheinende Masse,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  ein  Haufwerk  von 
Kryntallen  verwandelt«  diu  att  der  LuA  langsanier  gelb  werden  als  die 
übrigen  Salze. 

Das  ifupfersülg  ist  ein'grOner  ;\iedM'schl<ig. 

Das  Eüenoxydulsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag.  Das  Eisen* 
9Stydsals  scheint  löslich  zu  sein  und  wird  nicht  gefitUt. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Sflbersalz  ist  ein  weisser ,  in  Salpetersäure  löslicher  Nie- 
derschlag. 

DigitoleYnsäure  0-  Ci»^  Art  Fettsäure,  die  >ich  nach 
Kosniann  in  den  Blättern  der  Digitalis  purpurea  findet. 

Man  erschöpft  die  Digitnliählütter  mit  kaltem  Wasser  und  Mit 
das  Extract  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  wird  ge- 
waschen und  in  der  Siedehitze  mit  kuhlensaurem  Natron  zersetzt, 


1)  leemsaa,  leaiti.  d«  GUm.  üM.,  (S)  II.  p.  877. 

66  • 
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das  braune  Filtrat  mit  SalzsAure  behandelt,  der  Niederschlag  wob 
Digitolelnsäure  ausgewaschen  und  mit  Alkohol  von  0,85  spec.  Gew. 
Übergossen ,  bis  sich  nichts  mehr  auflöst.  Beim  Erkalten  der  alko- 
holischen Losung  scheidet  sich  die  DigitoleYnsäure  krystallinisch  aua« 
Man  löst  die  Kryütalle  in  kohlensaurem  Natron ,  fölit  die  Lösung  mit 
Essigsaure  und  löst  den  Niederschlag  wieder  in  Alkohol;  die  Digi- 
loleYnsäure  ki7slallisirt  beim  freiwilligeu  Verdunsten  von  Neuem 
heraus. 

Die  DigitoIeVnsaure  erscheint  in  feinen,  grUngefäirblen  stern- 
förmig gruppirlen  Nadeln  oder  in  Körnern ,  die  einen  scharfen  bil- 
tern  Gesclimack  besitzen  und  aromatisch  und  ziemlich  angenehm 
riechen.  Sie  lost  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  lOst  Lakmus  und  treibt  die  Kohlensäure  ans  dem 
kohlensauren  Alkalien  und  Erden  aus. 

Sie  ist  nicht  analysirt  worden. 

Die  digitüleYnsauren  Salze  sind  gelb  oder  grünlichgelb; 
die  Salze  der  Alkalien  sind  löslich ;  die  übrigen  Salze  sind  unlöslich. 
Die  Losung  der  Salze  der  Alkalien  schüumt  wie  Seifenwasser. 

Das  Kalisalz  wird  durch  Auflösen  der  Säure  bei  Siedetempe- 
ratur in  kohlensaurem  Kali ,  Abdampfen  der  Losung  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockne ,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkolioi  erhalten. 
Beim  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  bleibt  das  digiloleTnsaure 
Kali  in  Gestalt  einer  kryslallinischen ,  grünlichbraunen,  aromattscli 
riechenden  und  biller  und  scharf  schmeckenden  Hasse  zurück. 

Das  Natronsal»  ist  eine  klebrige ,'  grünlichbraune  Hasse  ohne 
alle  Krystallisalion. 

Das  Barytsalz  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  weiclier 
bei  100<>  grün  wird. 

Das  Kalksalz  gleicht  dem  Vorsiehenden. 
Das  Zinksalz  ist  ein  grünlichweisser  Niederschlag. 
Das  Nickelsalz  ist  ein  olivongrüner  Niederschlag. 
Das  Kobaltsalz  ist  ein  hell  grünlichgelber  Niederschlag. 
Das  Kupfersah  ist  ein  grüngelblicher  Niederschlag, 
Das  Eisenoxydulsalz  ist  ein  gelblichbrauner  Niederschlag. 
Das  Bleisalz  ist  ein  dunkelgrüner,  flockiger  Niederschlags  der 
bei  60<^  schmilzt  und  beim  Erkalten  erstarrt ,  ohne  zu  krystaUisiren. 
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Beim  Behandeln  mit  Aether  spaltet  es  sieli  in  ein  saures  Salz ,  das 
sich  in  dem  Aether  lOst  und  daraus  beim  Abdampfen  in  Form  einer 
unregelmassig  krystallisirten ,  hellgrünen  Masse  absetzt ,  und  in  ein 
unlOsiiehes  Doppp|5ialz. 

Das  Stlb&rsalM  ist  ein  grünlicher  Niederschlag ,  der  bei  100<^ 
schwarz  wird. 

Das  Quecksilberoan/dsalx  ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

8  2093.  EuphorbiasHure.  Nach  Riegel  i)  enthalt  die 
Euphorbia  Cypartssias  wfihrend  des  Biühens  eine  in  farblosen  Na- 
dein  krystaliisirende  Säure,  deren  Bleisalz  krystallinisch  und  in 
warmem  Wasser  lOslich  ist,  und  deren  alkalische,  gleichfalls  kry- 
stallisirbare  Salze,  Eisen-,  Zinn-,  Kupfer-,  Quecksilber-,  Blei- 
und  Silbersalze  ßillen, 

Dessaignes  >)  fand  in  der  nämlichen  Pflanze  aus  Citronen- 
siare,  Aepfeisünre,  eine  gefärbte  Säure,  welche  Leim  und  Kupfer- 
salze filllt  und  Eisenoxydsalze  schwärzt. 

Epheu säure*  Sie  findet  sich  nach  P^)sselt  >)  in  den  Epheu- 
samen  {Hedera  Helix).  Man  zieht  zuerst  die  Samen  mit  Aether  aus, 
um  die  Pettsubstanzen  daraus  zu  entfernen,  und  kocht  den  Rückstand 
mit  Alkohol.  Dieser  lüst  die  Epheusäure  auf  und  scheidet  sie  beim 
Abdampfen  in  Nadeln  oder  zarten  farblosen  BlHltchen ,  die  sich  in 
Wasser  und  Aether  nicht  losen ,  ab. 

Die  Epheusäure  ist  geruchlos ,  besitzt  aber  in  hohem  Grade  den 
scharfen  Geschmack  des  Epheusamen. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Potselt, 

Kohlenstoff  66,49  66,43 

Wasserstoff  9,60  9,41 

Ssoerstoff  ,,  ,, 

Beim  Trocknen  bei  100<>  verliert  sie  5,42  Proc.  Wasser.  Sie 
schmilzt  nicht  in  der  Wärme  und  verkohlt  bei  höherer  Tempe- 
ratur. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht,  nimmt 
sie  eine  schone  purpurrothe  Färbung  an. 


1)  Biegel,  Jahrb.  für  prakt.  Chem.  VI.  p.  165. 

9)  Dessaigoea,  Joam.  de  Pharm.  (S)  XXV.  p.  27. 

8)'  Poaselt,  Aon.  der  Cbem.  and  Pharm.  UlIX.  p.  69. 
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Sie  treibt  die  K«M«n0Siire  aus  ibrefi  VcrUndmigeB 

Mit  den  Basen  bildet  ste  gallertartige  Salsa,  die  meist  ••  Wasser 
«nlöslieh,  in  Alkohol  löslich  sind. 

Das  Ammoniak*  und  das  Kalüafz  sind  wenig  htolieli  •■ 
Wasser  und  setsen  sich  in  Gestalt  farbloser,  gallertartiger  Nieder- 
schläge ab. 

Das  Baryt'  und  das  Kalksalx  aind  gallertariig,  «niAsiich  ia 
Wasser,  toslich  in  ödendem  Alkohol. 

Es  scheinen  mehre  Bleisalze  xu  existirsn. 

Das  Silbersais  ist  weiss  und  löslich  in  siedendem  ^kohol «  wm 
welchem  es  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  absetst. 

Die  Reinigung  der  Epheusflure  wird  d«reh  die  Gegenwart 
zweiten  in  den  Epheusamen  enthaltenen,  dem  Gerbstoff 
Siure  sehr  erschwert.  Diese  SSitre  ist  nicht  krystallisirbar,  Idsiich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  bildet  mit  den  Alkatien  lOsKche« 
gelb  geflKrbte  Salze,  reducirt  leicht  Silberoxyd  und  Mit  Silber-  twd 
Bleisalze.  Mit  Eisenoxydsalsen  giebt  sie  eine  dunketgrOne  FArbang. 
An  der  LuA  zersetzt  sie  sich  leicht. 

f  2094 .  Hircin säure.  Chevreul  t)  beseicbnet  mit  diesem 
Namen  eine  Olartige,  in  Wasser  wenig  lOsKche  Slore,  welcher  er 
den  eigenlhümlichen  Geruch  und  Geschmack  des  Hammeltalges  an- 
schreibt.    Man  erhalt  sie  eben  so  wie  die  Obrfgen  fetten  Sinren. 

Das  Kalisalz  dieser  Säure  ist  leicht  zerfliesslidi ;  das  Baryt' 
salz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  enthält  43,8  Proc.  Baryt. 

Wahrscheinlich  ist  die  Hircinsäure  nur  ein  Gemenge  ron  zwei 
oder  mehreren  homologen  Säuren  der  Reihe  n  C^  H^  -|-  O4. 

8  2093.  Igasursäure.  Nach  Pelletier  und  Caventou  *)  ist 
diese  Säure  an  Stryclinin  gebunden  in  den  St.  Ignatiusbohnen  ent- 
halten; sie  kommt  jedoch  darin  in  so  kleiner  Menge  ?or,  dass  es 
schwierig  ist ,  sich  grössere  Mengen  davon  darzustellen.  Sie  findet 
sich  auch  in  den  Krähenaugen  und  dem  Schlangenholze. 

Zu  ihrer  Darstellung  behandelt  man  die  Mi^new«  die  smr  Dar- 
stellung des  Slrychnin  gedient  hat,  zuerst  mit  kaltem  Wasser, 
den  Farbstoff  zu  entfernen ,  und  hierauf  mit  siedendem  Wasser, 


1)  Chefrenl,  Ann.  dt  Chtoi.  st  de  ^hjs.  XXill.  f.  %i, 

9)  Pelletier  und  CtTcetoa,  Asn.  deCkin.  «t  da Myt.  E.  p.  IM. 
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durch  igMursaui«  Magnesia  gelost  wird.  Man  dampft  die  Flüssigkeit 
ab  und  tälli  sie  mit  essigsaurem  Bleioxyd«  Das  igasursaure  Bieioxyd 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  zur  Syrups- 
eoosisteni  verdampft.  Man  erhält  so  eine  Sflure«  dre  nm  so  weniger 
gefilrbt  ist^  je  langer  die  Magnesia  mit  kailem  Wasser  gewaschen 
worden  war« 

Zur  Syrupsconsisteni  verdampft,  scheidet  sich  nun  aus  der 
Flüssigkeit  beim  ruhigen  Stehen  die  Igasursaure  in  kleinen  harten 
körnigen  Krystallen  aus.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol; 
üMr  Geschmack  ist  sauer  und  metklli»ch. 

Coriol  hall  die  Igasursflure  für  Milchsäure ;  nach  neuern  Unter- 
suchungen von  MarssoB  (vergl«  Bd.  I.  p«  770)  aber  ist  diese  Identität 
«icbt  vorhanden,  da  die  Igasursaure,  umgekehrt  wie  die  Milchsäure, 
essigsaures  Bleioxyd  teilt.  ^) 

Die  igasursauren  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich« 

Das  Ammaniaksalz  bewirkt ,  wenn  es  vollkommen  neutral  ist, 
in  Silber ',  Quecksilber-  und  Eisensalzen  keinen  Niederschlag« 

Das  Büryisalz  ist  leicht  löslich;  es  krystallisirt  nur  schwierig, 
(Pelletier  und  Caventou ;  nach  Marsson  ist  es  nicht  kryslallisirbar  und 
enthält  eine  Quantität  Baryt,  welche  der  in  dem  milchsauren  Baryt 
enthaltenen  sierolich  nahe  kommt.) 

Das  KalksalM  und  das  Zmkäal9  sind  nicht  krystallisirbar. 

8  2096«  Ipecacn anhasäure 9).  Nach  Willigk  enthält  die 
Wurzel  von  Cephaelisipecacuanha  eine  eigenthümlichc  Säure, 
welche  von  Pelletier  früher  fUr  Gallussäure  gehalten  worden  war. 

Zu  ihrer  Darstellung  wird  die  gepulverte  Wurzel  mit  Alkohol  von 
0,84  sp.  Gew.  ausgekocht,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  basisch 
essigsaurem  Bieioxyd  gefüllt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausge- 
waschen und  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst,  wobei  das  phos- 
phorsaure Bleioxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Die  essigsaure  Lösung 
wird   mit   basisch   essigsaurem  Bleioxyd   versetzt  und  der  Nieder* 


1)  Marssea,  Arcb.  d.  I'barin.  LV.  p.  39tf;  Add.  der  Chein.  und  Pharm. 
UXXII.  p.  296;  Pharm.  Centralbl.  1849.  p.  93. 

2)  Pelletier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph)8.  (2)  IV.  p.  172;  Willigk, 
Wien.  Akad.  Ber.  1800  p.  190;  Joiim.  fär  prakt.  Chem.  LI.  p.  424;  Ano.  der 
Chem.  BDd  Pharm.  LXIVI.  p.  S42;  Pharm.  Centralbl.  1851  p.  55;  Liebig  und 
Kopp'a  Jabreaber.  1850  p.  990. 


1018 

ft«lilag  aiiT  einem  Piller  gesammelt.  IHe  Ton  dem  Niederschlage 
abflltrirle  FlOseigkeit  wird  mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  wodnrrli 
Olli  neuer  Niederschlug  sich  bildet.  Man  wäscht  letzteren  mit  Alkohol, 
zertheilt  ihn  in  Aetlier  und  zersetzt  ihn  dnrcb  SehwefelwasserstolL 
Die  vom  Schwefeihlei  ahfillrirte  ätherische  Losung  wird  im  Waisser- 
bade  in  einer  Kohlensflureatlimosphäre  zur  Trockne  eingedampft. 

Die  so  dargi*stellte  Ipecaciianhasänre  ist  eine  amorphe  rOthlirb- 
braune  Masse  von  stark  bilterm  Geschmack ;  sie  ist  sehr  hygrosko- 
pisch; sie  löst  sich  in  Aelher,  leichter  in  Alkohol  und  Wasser.  Die 
verdünnte  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht  geMH. 
Eine  Losung  von  Eisencblorid  wird  von  einer  Losung  der  Ipeca- 
cuanhasäure  auch  bei  grosser  Verdünnung  grün  geßirbt,  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  entsteht  eine  violette  Färbnng,  bei  Ueberschoss  des- 
selben eirf^  tiiitenschwarze  Flüssigkeit,  aus  der  sich  ein  braunschwarz 
geerbter  Niederschlag  abscheidet. 

Die  bei  100<^  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse: 

Fersueh.  C»  H,g  0,«  (?). 

Kohlenstoff         56,36  66,11  66,37 

Wasserstoff  6,23  6,2S  6,04 

Sauerstoff  ,,  ,,  37^59 

100,00. 

Die  weingeislige  Lösung  der  Säure  gab  mit  essigsaurem  Bfeioxyd 
einen  Niederschlag,  welcher  45,9  p.  Ct.  Bleioxyd  enthielt. 

8.  2097.  Kramersäure^).  Diese  Säure  6ndet  sich  nach 
Peschier  in  dem  käuflichen  Extracte  der  Ratanhiawurzel  {Kramerim 
triandra). 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  ISO  Gramme  Ralanhiawurzd 
mit  Wasser  aus,  schlägt  aus  dem  Decocte  den  GerbstolT  mit  einer 
Auflösung  von  12  Gr.  Leim,  und  den  Farbstofl  und  die  Gallussiuiv 
mit  30  Gr«  schwefelsaurem  Eisenoxyd  nieder«  Zu  diesem  Gemische 
setzt  man  dann  40  Gr.  Kreide ,  um  das  ttberscbOssige  Eisenoxydsab 
zu  zersetzen ,  Gltrirt  und  verdunstet  die  Flüssigkeit.  Der  Rockstand, 
welcher  kramersauren  Kalk  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Kali  zer- 
setzt ,  und  das  kramersaure  Kali  durch  essigsaures  Bleioxyd  gelUlt* 

Durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  die 
Kramersäure ,  die  man  zur  Syrupsconsistenz  abdampft. 


1)  Peichier,  Joora.  de  Pharm.  VI.  p.  S4;  X.  p.  648. 
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Eine  andfr«  Methode  ist  folgende:  Man  sätligi  das  vom  Gerb-, 
»toir  befreite  f  siedendbeisse  Decocl  mit  iKohlenMurem  Baryt  und  ver^ 
Betzt  das  Fillrat  noch  heiss  mit  verdttODter  Schwefelsäure «  so  lange 
sich  noch  ein  Niederschlag  bildet ,  worauf  man  siedendheiss  Oltrirt 
und  erkalten  lässt.  Das  Barylsalz  setzt  sich  dann  in  Form  kleiner, 
biegsamer,  seidenglflnzt'nder  Kry^talle  ah,  die  man  in  dem  OGOfachen 
Gewicht  Wassers  auflöst  und  durch  essigsaures  Bleioxyd  zersetzt. 
Der  Niederschlag  wird  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  Kramersiurt*  krystallisirt  schwimg  nnd  erst  nach  längerer 
Zeit;  die  Krystalle  sind  lullbestSudig.  Sie  hat^  einen  sauren  und 
schwach  zusammenziehenden  Gesrhmack.    Sie  ist  nicht  flttchtig. 

Das  Ammaniak$aU  krystallisirt  baschellbrmig. 

Das  ffalüalz  krystallisirt  in  sehr  löslichen,  luftbestSndigen, 
sechsseitigen  Prismen.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt  sie  einen  gelben 
Niederschlag,  mit  Eiseuoxydulsaizcn  einen  weissen. 

Das  Naironsalaf  krystallisirt  leicht  in  grossen,  verwitternden 
Prismen. 

Das  BüryUah  bildet  mikroskopische,  biegsame  Krystalle,  die 
aus  sechsseitigen  Nadeln  und  sechsseitigen  Tafeln  bestehen.  Zur  Auf- 
lösung braucht  es  600  Tb.  siedendes  Wasser ;  in  Alkohol  ist  es  un- 
löslich. Seine  Auflösung  in  Wasser  wird  weder  durch  SchwefelsSure 
noch  durch  schwefelsaure  Salze ,  wohl  aber  durch  kohlensaure  Salze 
geftllt.  Die  KramersSnre  besitzt  nach  Peschier  die  Eigenthnmlich- 
keit»  der  SchwefelsAure  den  Baryt  zu  entziehen.  Berzelius  fiDhrt*) 
an ,  dass  er  Gelegenheit  hatte ,  sich  von  der  Richtigkeit  der  Angabe 
von  Peschier  zu  flberzeugen.  Es  giebt  auch  ein  bariMchei  BaryUalM^ 
das  sich  in  450  Tb.  Wasser  löst. 

Das  StronHansalz  bildet  wenig  lösliche,  lultbestandige 
Krystalle. 

Das  Kalksah  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  gegen  500  Th. 
siedenden  Wasser«  zur  Auflösung  bedürfen  und  in  Alkohol  unlöslich 
sind  «). 


1)  Berxelioi,  Leiirb.  d.  Chem.  Bd  VI.  p.  f61. 

S)  Viele  Chemiker,  ooter  Anderen  auch  neaerdinge  Wittstein  (Vierteljahr 
•ehrift  fflr  Pbann.  III.  p.  348.  48Ö  nnd  Liebis  aad  Kopp'«  Jahretbsflcht  1854 
p.  666)  tachtea  die  Kramerrfare  vergelilich  darmttellen. 
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f.  2096.  Lieh#8teringaiüre>).  Lichensleaimaore.  Eine 
feite  Sdhire ,  die  eich  in  der  islandi»cheii  Flechte  findet.  Ihre  Dar- 
«leMong  ist  bereit»  ($•  20M)  angegeben  werden, 

Sie  erscheint  in  reinetii  Zustamle  als  eine  weisse,  lockere,  peff- 
mutterglanzende  Masse,  die  gerachios  ist  und  einen  eigenthQmlichen, 
ranzig  {(ratzenden  Geechmaek  besitzt.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in 
Alkohol  leicht  leslich;  schwacher  Weingeist  löst  sie  in  der  Wärme 
leicht ,  beim  Erkalten  krystallisirt  sie  fast  Tollstflndig  in  kleinen  ge- 
schobenen vierseitigen  Tafeln  heraus.  Aether,  Mherische  und  fette 
Oele  lösen  die  Sdhire  leicht.  Sie  schmilzt  bei  etwa  130*  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystailraiscb.  Bei  höherer  Temperatur 
zersetzt. 

Sie  gab  bei  der  Analyse : 

Kn0p  M.  SckoMdarmmm,  €«  Hu  Qs. 


Kohlenstoff 

70,42 

70,44 

70,47 

70,0 

WtsseMloir 

ie,06 

10,10 

10,07 

10,0 

Sauerstoff 

»» 

»» 

»» 

90,0 

100,0, 

Die  Lichesterinstfure  jst  eine  sehr  schwache  Säure,  Sie  löst  sich 
leicht  in  lUaenden  und  kohlensauren  Alkalien  avf ;  die  AuflösiiB§en 
sind  farblos ,  scliliumen  beim  Kochen  stark ,  und  veFtadem  sieh  an 
der  Luft  nicht.   Säuren  iUlen  die  Säure  in  Flocken. 

Das  ji$nmauiaJlualM  ist  krystallisirbar.  Wässriges  Ammoniak 
tost  in  der  Wanne  die  Licbesterinsäure  leicht  auf:  die  Lösung  trOkI 
sich  bei«  Erkalten  und  verwandelt  sich  in  eine  weisse  galkrlarti^ 
MäOBe ,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  aus  langen ,  unter  einander 
verwebten  Krystallen  bestehend  erscheint^  die  wegen  der  acbleimigcn 
B<^8cballeuheit  der  Masse  sich  durch  Filtriren  niebt  von  der  Mutter- 
lauge trennen  lassen^  Wasser  löst  es  nur  zum  Theil  und  verwandelt 
es  in  ein  saures  Salz. 

Das  KalisaU  scheidet  sich  in  zäben«  iq  reinem  Wasser  lösliches 
Flocken  ab ,  wenn  man  Licbesterinsäure  in  kohlensaurem  Kali  löst 
und  die  Flüssigkeit  durch  Abdampfen  concentrirt.  Dampft  man  das 
Salz  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  und  kocht  den  Rückstand  mit 


1)  ILbo^  and  Schoelcrmaan,  Ana.  4er  Cbcai.  iiad  Pbafot.  LV.  f,  IM; 
Jouni.  für  pnkt.  Chem.  UIVl.  i».  117;  rharai.  Gaatialkl.  IMB^  «ift. 
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«baohiteiD  AUsßhfA «  to  teheid«!  flieh  aus  d^tn  PiUral  eki  Tlieil  des 
Salzes  ak  fcrystslliiiiscbes  Palver  »b.  Ras  S»lz  wird  an  dsr  Luft 
faiichl ,  lost  sieb  kicbl  in  Wasser  und  Alkohol ;  die  L#suiifr  besüxC 
MMn  seifenartigen  Gesehmack. 

Dm  Nmir&nsal»  gleicbt  dem  Kalisalze. 

Das  Barytsalz  ist  ein  weissgraner  Niederschlag ,  der  to  sieden- 
dem Wasser  zusammenbackt.    Es  gab  bei  der  Analyse : 

Knop  und 
Sehnedermann.  C^  H24  Ba  0«. 

Koblenitoff  »4,95  54,7 

Wasserstoff*  7,63  7,5 

Baryt  24,76  24,4 

Das  Bleisah  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  in  sie- 
dendem Wasser  pflaster^hnlich  wird.    Es  enthalt : 

Knep  und 
Scknedermann.         C^  H24  Pb  0« 

Kohleostoff  49,50  49,0 

Wasserstoff  6,87  6,7 

Bleioxyd  32,09  32,6. 

Das  Säbersalz  ist  ein  grauweisser  Niederschlag ,  der  sich  am 
Lichte  nach  und  nach  ßirbt,  sich  schon  bei  100*  Tprflndert  und  dabei 
einen  ranzigen  Geruch  verbreitet. 

Rhoeadin  saure  und  KlapperrosenaXure.  Nach 
L.  Meier  1)  finden  sich  beide  Sauren  in  den  Klapperrosen  {Papaver 
rkoeas).  Da  dieser  Chemiker  mit  Gemengen  zu  tbun  gehabt  zu  haben 
scheint,  so  sei  auf  sehie  Abhandlung  verwiesen. 

f.  2099.  LungensflureS).  Diese  Säure  findet  sich  nach 
Verdeil  in  dem  Lungenparenchym  der  meisten  Thiere  zum  Theil  im 
freien  Zustande,  zum  Theil  als  Natronsalz*  Um  sie  darzustellen,  ver- 
fkbrt  man  auf  folgende  Weise :  Das  Lungenparenchym  wird  sehr  fein 
gehackt,  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  zerrieben  und  die  so  erhal- 
tene Flfissigkeit  durch  Leinwand  gepresst.    Darauf  erhitzt  man  zur 


1)  L.  Meier,  Bodm.  ftc|»ert.  (3J  XU.  p.  325. 

2)  Verdeil,  Compt.  reod.  UX4IL  f«  ii4;  Ära.  der  Cban.  «ad  Pbarm. 
LIXII.  p.  tU;  ioara.  fOr  praki.  Cheog.  LV.  p.  186;  ?barm.  Gealrtlbi.  1852 
p.  ISO;  Liebif  QBdKopp'slahriabtf.  !|8lttp.  096. 
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Coagiilatioo  im  Wasserhade ,  neutmltsirt  mit  Barytwasser  und  ver» 
dampft  im  Wa^serbade.  Aus  der  auf  s/4  ^^tos  iirsprAngKchen  Votn- 
mens  eingeengten  Flüssigkeit  wird  durch  schwefelsaures  Knpferoxyil 
pin  voluminöser  Niederf^chLig  ^ef^Ilt.  Das  Piltrat  wird  durch  Faflen 
mit  Schwefelbaryum  von  (iberschttssigem,  scbwefelsaurmn  Kopferoxyd 
befreit.  Der  entstandene  unlösliche  Niedersclilag  von  schwefelsaureia 
Baryt  und  Schwefelbaryum  wird  abfiltrirt  und  die  FlQssigkeit  ver> 
dampft ,  bis  sich  Rrystalle  von  schwefelsaurem  Natron  bilden ;  mao 
fügt  alsdann  etwas  verdünnt»  Schwefelsäure  hinzu,  behandelt  das 
Ganze  mit  siedendem  absolutem  Alkohol,  der  die  Lungensüure  lost 
und  das  schwefelsaure  Natron  zurückiasst. 

Die  so  erhaltene  LungensOure  krystallisirt  in  schiefen  rhom- 
bischen, stark  glänzenden  und  stark  lichtbrechenden  Saalen*),  die 
einen  gemeinscbafllichen  Mittelpunkt  haben.  Bis  auf  100^  erhitzt, 
verliert  sie  kein  Krystallwasser ;  bei  höherer  Temperatur  knistert  sie, 
schmilzt  und  zersetzt  sich  dann  unter  Bildung  brenzficher  Producte. 
Es  bleibt  eine  voluminöse  Kohle  zurück ,  welche  keine  Spur  Asche 
hinterlasst. 

Sie  ist  leicht  lOslich  in  Wasser ,  unlöslich  in  kaltem ,  löslich  io 
siedendem  Alkohol ,  unlöslich  in  Aether« 

Sie  enthalt  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel  uo4 
Sauerstoff. 

Sie  bildet  mit  Basen  krystaliisirte  Salze  und  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  den  kohlensauren  Salzen  aus  ^). 

%,  2100.  Polygalasäure,  Polygalin,  Senegin.  Nach 
Quevenne^)  Ondet  sich  diose  Säure  in  der  Polygala  amarü  UDil 
P.  Senega  und  bildet  das  bittere  Princip  derselben« 

Man  erhält  diese  Säure ,  indem  man  den  wässrigen  Auszog  der 
Polygala  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ßtllt ,  die  von  dem  Niederschlag« 
abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit«  m* 
dampft,  den  Rückstand  mit  Alkohol  von  36®  auszieht,  wieder  ver- 
dampft, das  alkoholische  Extract,  nachdem  es  vorher  mit  Aether  be* 

1)  0.  FuDclie,  Atlai  der  physiol.  Cliem.  T.  V.  Fig.  3;  Robin  et  Ter deil, 
Atlas;  planch.  XXXV.  Fig.  4;  pl.  XXXVI.  Fig.  1;  pl.  XXXVII. 

9)  Nach  Cloetta  ist  die  Langensaure  Taurin. 

3)  Qaevenne,  Joorn.  de  Pharm.  XXII.  p.  449;  XXIO.  p.  S70;  Aoi.lv 
Cbem.  and  Pharm.  XX.  p.  84;  XXVIII.  p.  248. 


baiMleli  wurde ,  ia  Wasser  lOst  und  mit  basisch  essigssurem  Bleioxyd 
fiülu  Der  so  crbalUoe  Niederschlag  liefert  nach.  dem.  Auswascheo« 
Zersetzen  mit  Schwerelwasserslofl  und  Bebandetu  des  verdampfUa 
Filirates  mit  Alkohol  ^  die  Polygalasäure  io  reinem  Zustand. 

Nach  einer  anderen  Methode  zieht  man  die  trockne  Pflanze  mit 
Alkohol  von  33  ^  aus  und  dampft  den  weingeistigen  Auszug  bis  sur 
Syrupsconsistenz  ab.  Man  schüttelt  den  Rückstand  mit  Aetber,  um 
das  Fett  zu  entfernen,  und  lässt  das  Gemenge  ruhig  stehen.  Es  bildet 
sich  ein  Absatz,  den  man  auf  eineu  Filter  sammelt.  Dieser  Absatz  wird 
mit  Alkohol  umgerührt  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gemischt,  da- 
durch scheidet  sich  die  unreine  Polygalanäure  als  weisslicbes  Pulver 
aus.  Man  lasst  einige  Tage  lang  absetzen,  bringt  sie  dann  auf  ein 
Filier  und  löst  sie  noch  feucht  in,  siedendem  Alkohol  von  36  ^ ;  man 
entfärbt  die  Flüssigkeit  durch  Tliierkohle  und  flltrirt  sie  dann. 

Die  Polygalasäure  setzt  sich  beim  Erkalten  als  weisses ,  amor- 
phes, geruchloses  Pulver  ab ,  das  anfangs  geschmacklos  ist  ^  später 
jedoch  sehr  scharf,  im  Schlünde  zusammenziehend  schmeckt.  Im 
gepulverten  Zustande  erregt  sie  heftiges  Niesen.  Sie  ist  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  lOslich  in  warmem;  die  Lösung 
röthet  Lackmus  und  schäumt  wie  Seifenwasser.  Sie  löst  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol,  ist  aber  unlöslich  in  Aether. 

Nach  Qnevenne  enthält  sie : 


KohleDstoff 

55,70 

Wast^rslofl* 

7,53 

Saaerttoff 

36,77 

100,06. 

Aus  dieser  Analyse  lässt  sich,  da  sie  durch  die  Zusaninien- 
selsung  keiner  Salze  conirolirt  worden  ist,  keine  Formel  folgern. 

Die  Polygalasänre  erträgt  eine  Temperatur  von  200®,  ohne  sich 
zu  verändern;  hei  höherer  Temperatur  aber  zersetzt  sie  sich. 

Mit  concentrirt^  Schwefelsäure  zusammengebracht ,  filrbt  sis 
sich  anfangs  gelb ,  dann  rosenroth  und  löst  sich  auf;  bald  wird  die 
Lösung  violett  und  diese  Färbung  hält  einige  Stunden  an.  Endlich 
wird  die  Flüssigkeit  granblau  und  zuletzt  farblos»  Diese  Farbenwand- 
lungen treten  nur  bei  Zutritt  der  Luft  ein. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  PolygalasSure  unter  Gelb- 
filrbung  auf,  in  der  Wärme  bildet  sich  Oxalsäure ,  sowie  ein  gelber 
Körper,  der  Pikrinsflure  zu  seia  scheint. 
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gatkitibiftliclie  8*ore,  die  sioh  d«reii  ihre  BitterfMiC,  besanders  » 
ihrer  Verbindung  Mtt  tM\  Mi9zeieh«i«i. 

Die  sauren  Eigeiistfiaften  der  f  olygalasflure  sind  so  wenig  dn- 
raeterifltisch ,  dass  diese  SSnre  weder  die  Koblensanre ,  noch  Schwe- 
felwasserstoff ,  selbst  beim  Erwärmen ,  aus  ihren  Verbindungen  ans- 
Xtttreiben  im  Stande  ist. 

Die  PolygatasSure  flnsseri  auf  den  Organismus  eine  heftige 
Wirkung;  in  schwacher  Dosis  kleineu  Thieren  eingegeben,  er- 
schwert sie  das  Alhnien ,  bewirkt  Erlirechen  und  kurze  Zeit  nachher 
den  Tod. 

Die  polygaf asauren  Salze  werden  durch  directes  Saitigen 
der  PolygalasSure  mit  den  Basen  dargestellt.  Sie  sind  nicht  krystalfi- 
sirbar  und  können  nur  in  dünnen,  durchscheinenden ,  grilDlichen 
Bauten  erhalten  werden. 

Das  Aa/i-,  Natron-  und  Magnesiasais  Hlllen  essigsaures 
Bleioxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd  weiss,  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd grau ,  schwefelsaures  Kupferoxyd  grün ;  ein  geringer  Ueber^ 
scbuss  ?on  Polygalasflure  löst  die  ^iedi'rschläge  wieder  auf.  Diesel- 
ben Salze  fftllen  weder  (»oldclilorid ,  noch  Quecksilberchlorid. 

Das  basische  Barytsais  ist  ein  weisser  Niederschlag,  den  man 
beim  Mischen  von  Polygalasdure  mit  überschüssigem  Barytwasser 
erhalt. 

$.2101.  Bobiniasaure.  Nach  H.  Reinsch*)  sollte  sich  n 
der  Wurzel  der  gemeii#en  Akazie  {Robinia  pseudacacada)  eine 
eigenlhümliche  Saure,  von  ihm  als  Bobiniasaure  lN*zi«ich«et,  finden. 
Hlasiwetz*)  hat  nnn  nachgewiesen,  dass  diese  vermeHUlicbe  SaoM 
A8paragin($.  542)  ist. 

S.  2102.  Rutinsaure,  Ruiin  Die  von  Weiss*)  in  AmM 
gratieolens^  s|iater  von  Roelileder  und  HIastwetz  in  den  Kapern,  voo 
W*  Stein  in  den  chinesiachen  GeUibeeren  an^efundeoe  Snhatant  ist 


1)  H.  Reinsch,  Ruchn.  Report.  (2)  XXXIX.  p.  198;  Berzelias'  Jabnsbcr. 
XXVI.  p.  924. 

2)  niari#ett,  Wien.  Akad.  Ber.  XMI.  p.  1126;  Joim.  ffir  prAt.  Ckca. 

Lxjv.  p.a. 

3)  Weist,  Pbarm.  Cen(ntt»k  1841  p. fOt. 
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Back  neoeren  UnterftHcboBgen  von  Hhaiwets  fcik  dem  Querettrin 
(f  2077)  kkoüflch. 

S.  2 1 03.  H  y  d  r  0 1 i  n  s  ä  u  r  e  1).  Nach  Favre  findet  sich  diese 
Sflure  neben  Milchsäure  in  ckm  Schweiese  und  ist  darin  an  Natron 
eder  Kali  gebunden« 

Favre  stellte  das  SiUiersalz  dieser  Saure  auf  folgende  Weise  dar: 
Man  dampft  den  Schweiss  (von  welcher  Fltlssigkeit  Favre  40  Liier  in 
Untersuchung  nahm ;  wie  so  grosse  Mengen  aufgesammelt  wurden, 
ist  nicht  angegeben)  bis  zur  Syrupsconsistenz  ab  und  fällt  die 
Mineralsalze  mit  absolutem  Alkohol.  Man  filtrirt  und  setzt  zu  dem 
Fitrate  tropfenweise  rauchende  Salzsäure,  um  die  mit  der  Hydrotiu- 
säure  und  Milchsäure  verbundenen  Alkalien  als  Chloralkalimetalle  zu 
lallen.  Man  muss  dabei  die  Anwendung  überschüssiger  Salzsäure 
vermeiden.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  verdünnt  die  alkoho- 
lische Losung  mit  Wasser  und  reducirt  die  Flüssigkeit  durch  Ab- 
dampfen auf  etwa  %  ihres  ursprünglichen  Volumens.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  ein  concentrirtes  Gemenge  von  Hydrötinsäure,  Milch- 
säure und  etwas  Salzsäure.  Man  Hfllt  das  Getnenge  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alko- 
hol. Dadurch  wird  das  milchsaure  Silberoxyd  aufgelöst,  während 
ein  Gemenge  von  Chlorsilber  und  hydrolinsaurem  Silberoxyd  zurück- 
bleibt. 

Nach  Abzug  des  Chlorsilbers  ist  die  Zusammensetzung  des 
hydrotinsauren  Silberoxydes : 


Fflüre. 

C|oH,AgNOu. 

Kobleostoff 

19,80 

To,to 

19,87 

Wassersloff 

2,78 

2,72 

2,65 

Stickstoff 

4,83 

>» 

4,63 

Silber 

36,38 

35,3o 

35,76 

Saaereloff 

)) 

>f 

37,09 

100,00. 

Die  von  Favre  angenommene  Formel  Ci^Hg-AgNOii  ist  inso- 
fern bemerkenswerth ,  als  sie  dieselbe  Anzahl  Kohlenstoffalome  wie 
die  Formeln  der  Harnsäure ,  der  Xanthinsäure  und  der  Inosinsäure 
enthält;  es  wäre  deshalb  möglich,  dass  ein  Zusammenhang  zwischen 
diesen  Körpern  und  der  Hydrötinsäure  stattfindet. 


1)  P.  A.  Favre  (1852),  Compt.  rend.  \\Vi,  p.  721 ;  Joaro.  f.  prakt.  Chem. 
LVllI.  p.  365;  Liebig  and  Kopp's  Jabreaber.  1852  p.  705 ;  1853  p.  607. 


